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Forschung mit Synchrotronstrahlung

T. Baumbach, ISS

ANKA ist das Akronym fir Ang-
stromquelle Karlsruhe, die Syn-
chrotronanlage der Forschungs-
zentrum Karlsruhe GmbH. Das For-
schungszentrum betreibt mit ANKA
eine der drei nationalen GrofB3for-
schungsanlagen Deutschlands zur
Erzeugung und Nutzung von Syn-
chrotronstrahlung (Abb. 1).

ANKA wurde im Jahre 2002 vom
damals neu gegrundeten Institut fur
Synchrotronstrahlung in Betrieb
genommen. Im darauf folgenden
Jahr 2003 wurde ANKA fir den
allgemeinen Nutzerbetrieb getffnet
und wird seitdem von Wissen-
schaftlern und Ingenieuren des
Forschungszentrums und von
Gruppen externer Einrichtungen,
Universitaten, wissenschaftlichen
Instituten und Industrieunterneh-
men flr ihre Forschung genutzt.

Die Nutzergruppen bewerben sich
um Zugang an die ANKA-Strahl-
rohre im gegenseitigen Wettbe-
werb, wobei die Messzeit Uber ein
internationales Vorschlags- und
Auswahlverfahren nach Kriterien
der wissenschaftlichen Exzellenz
und der technologischen Relevanz
der Antréage und der bisher an der
Anlage erzielten Ergebnisse ver-
geben werden. Dabei sind flr die
angewandte und Industriefor-
schung kurzfristige und flexible
Zugangsmoglichkeiten geschaf-
fen worden. Die kommerzielle Nut-
zung der Anlagen flr industrielle
Dienstleistungen wird durch die
ANKA GmbH und ab 2006 durch
den ANKA — Commercial Operati-
on Service koordiniert.

Mit den Experimentiereinrichtun-
gen seiner derzeit zwolf Strahl-
rohre haben die Forschungszen-

Abb. 1: Ansicht der ANKA-Halle mit dem 2,5-GeV-Synchrotronspeicherring.

trum Karlsruhe GmbH und seine
Kooperationspartner ein vielfalti-
ges Angebot flir die Analytik, Ma-
terialdiagnostik und Mikroferti-
gung mit Synchrotronstrahlung
aufgebaut: Analytik von der Infra-
rotspektroskopie bis zur Roént-
genfluoreszenzanalyse, zerstd-
rungsfreie Materialcharakterisie-
rung von der IR-Ellipsometrie bis
zur Rontgen-Computertomogra-
phie, Mikrofertigung unter An-
wendung der LIGA-Prozesstech-
nik, basierend auf ANKAs Ront-
gentiefenlithographie.

ANKA soll in den kommenden Jah-
ren mit der Mission eines nationa-
len und Europaischen Nutzerbe-
triebs flr Synchrotronforschung
voll ausgebildet und entwickelt
werden, wobei ANKA seine Kom-
petenzen der Analytik, Material-
diagnostik, Mikrofertigung und
Geréteentwicklung auf die Wis-

senschaftsfelder Synchrotron-
technik, Nano- und Mikrotechno-
logie, Festkérper- und Material-
forschung, Aktiniden- und Um-
weltforschung fokussiert.

Diese Mission wird einerseits um-
gesetzt durch den instrumentel-
len Ausbau der Synchrotronanla-
ge, seiner Beschleuniger und
Strahlrohre, sowie der allgemei-
nen Infrastruktur fir den Nutzer-
betrieb, inklusive der Ausstattung
mit Nutzerhaus und Nutzerar-
beitsplatzen. Andererseits wird von
den an ANKA kooperierenden In-
stituten komplementére Messtech-
nik und Technologie in sinnvoller
Erganzung der Synchrotrontechnik
integriert und so das instrumentelle
und methodische Leistungsange-
bote des Nutzerbetriebes der
ANKA auf Kernbereiche der For-
schungszentrum Karlsruhe GmbH
erweitert.
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In den ANKA-Laboratorien (siehe
Abb. 2)

Nano-Fertigung Mikro-Fe;ligung
und une. e ANKA-Labor fir Mikro-Ferti-
-Charakterisierung A R gung und -Charakterisierung

e ANKA-Labor fur Nano-Ferti-
gung und -Charakterisierung

o ANKA-Labor fir Festkorper-
forschung

e ANKA-Labor fir Aktinidenfor-
schung und Umweltstudien

e ANKA-Labor fur Entwicklung
von Synchrotrontechnologie

Radioaktive Partikel . .
verknipft ANKA sein Portfolio der

Synchrotrontechniken mit Tech-

Aktiniden
Synchrotro_n- - nologien der Probenherstellung,
tnd technologie Festkdrper ogen _
Umwelt Praparation und Prozessierung so-

wie mit komplementdren Charak-
terisierungsmaoglichkeiten der In-
stitute der Forschungszentrum
Karlsruhe GmbH, gestarkt durch
e weitere Kooperationen u.a. mit Uni-
Einmalige Forschungsumgehiung versitaten der Umgebung (Abb. 3).

4% 0 B Damit etabliert sich ANKA gezielt
5 nahe Universitéten } R in Schwerpunktprogrammen des

. Ko Forschungszentrums Karlsruhe in-

nerhalb der programmorientierten

Forschung der Helmholtz-Gemein-
schaft.

Abb. 2: ANKA fokussiert und koordiniert ihre Forschung thematisch in fiinf ANKA-
Laboratorien.

Ein friheres Heft der Nachrichten
des Forschungszentrums Karlsru-
he berichtete bereits Uber die Funk-
tionsweise, die instrumentelle Aus-
stattung und das avisierte Metho-
denspektrum an ANKA [1], wes-
halb wir das vorliegende Heft hier-
zu auf eine kurze Einflihrung be-
schranken wollen. Diese Ausga-
be illustriert vielmehr Beispiele re-
21 Forschungsinstitute, 1800 Wissenschaftler levanter Aufgabenstellungen und
reprasentativer Anwendungen und
Abb. 3: ANKA ist eingebettet in eine einzigartige Forschungsumgebung ander  Ergebnisse, welche auf den wis-
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH und in der Region. Farblich hervorgehoben senschaftlichen Gebieten der
sind direkt an ANKA kooperierende Institute (griin) und ANKA nutzende Insti- ANKA-Laboratorien von den Insti-
tute (braun) des Forschungszentrums, dariiber hinaus wichtige kooperieren- tuten des Forschungszentrums
de Universitaten der Region. und kooperierenden Forscher-
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gruppen an ANKA bearbeitet bzw.
erzielt wurden. Die verschiedenen
Themen wurden entsprechend

gruppiert.

Das Angebot an ANKA ist schwer-
punktmaBig ausgerichtet, ihre Nut-
zungsmaoglichkeiten sind jedoch
weit vielfaltiger, wie die drei letzten
Beitrage der Ausgabe belegen mo-
gen.

Synchrotronstrahlung

Im Jahre1887 gelang es Heinrich
Hertz in Karlsruhe, mit dem nach
ihm benannten Hertzschen Dipol
die Existenz elektromagnetischer
Wellen und damit damals die Rich-
tigkeit der Maxwellschen Theorie
der Elektrodynamik nachzuwei-
sen. Die elektromagnetischen Wel-
len entstanden in Folge der Be-
schleunigung von elektrischen La-
dungen.

Synchrotronstrahlung wurde 1947
zum ersten Mal bei General Elec-
tric beobachtet. Sie entsteht, wenn
geladene Teilchen relativistischer
Geschwindigkeit beschleunigt wer-
den, indem sie von ihrer geradlini-
gen Bewegung abgelenkt werden.
Diese Art der Beschleunigung tber
eine Richtungsénderung bei gleich
bleibendem Geschwindigkeitsbe-
trag geschieht z.B. in Synchrotron-
speicherringen, einer Art Karus-
sell fir geladene Teilchen extrem
hoher Energie und Geschwindig-
keit.

ANKA betreibt einen solchen Spei-
cherring fir Elektronen mit einer
Energie von 2,5 GeV. Die Elektro-
nen werden von einer Elektronen-
kanone emittiert und in einer Be-
schleunigungsstrecke eines Renn-
bahn-Mikrotrons auf 53 MeV, im
nachgelagerten Booster-Synchro-

tron auf 500 MeV und im Speicher-
ring schlieBlich auf 2,5 GeV be-
schleunigt (siehe Abb. 4). Bei die-
ser Energie werden die quasi mit
Lichtgeschwindigkeit dahinjagen-
den Elektronen mit einer mittleren
Lebensdauer von ca. 15 Stunden
im Hochvakuum von 10° mbar auf
seiner Umlaufbahn gehalten.

Die Elektronen emittieren die Syn-
chrotronstrahlung auf ihrem Weg
durch sogenannte Ablenkmagne-
ten. Dort werden sie auf ihrer ho-
rizontalen Bahn durch das vertikale
magnetische Feld des Ablenkma-
gneten von einer ansonsten ge-
radlinigen Bahn abgelenkt und auf
die Kreisbahn des Speicherringes
gezwungen. Ein Elektronenpaket
im Ablenkmagneten stellt sozusa-
gen eine ultraschnell bewegte,
hoch brillante Lichtquelle dar. Aus
Sicht des im Laborsystem ruhen-
den Experimentators fiihrt die Be-
wegung der Quelle zum relativisti-
schen Dopplereffekt, d.h. zu einer
Frequenzverschiebung und in letz-
ter Konsequenz zur Emission eines
Wellenlangenspektrums vom fer-
nen infraroten bis in den harten
Réntgenstrahlungsbereich hinein.
Und zwar in Vorwértsrichtung der
Bewegung der Elektronen, also
tangential zu seiner Umlaufbahn,
und in einem sehr kleinen Raum-
winkel gebuindelt. Der Speicherring
der ANKA hat eine Elektronenop-
tik-Anordnung eines so genann-
ten achtfachen Achromat mit ins-
gesamt 16 paarweise angeordne-
ten Ablenkmagneten (Double Bend
Achromat). Die Ablenkmagnete
sind abwechselnd mit einem oder
zwei Strahlports ausgestattet, aus
denen die Strahlrohre mit Syn-
chrotronstrahlung versorgt wer-
den kénnen.

Besonders ,hochwertige” Syn-
chrotronstrahlung hoher Leucht-
dichte wird in so genannten Wigg-
lern und Undulatoren produziert.
Das sind eine Art Achterbahnen, in
denen die Elektronen in alternie-
renden Magnetfeldern auf eine wel-
lenférmigen Bahn beschleunigt
werden. Die auf diesem Schlin-
gerkurs in einem Undulator von
einem Elektron an benachbarten
Wellenberge emittierte Strahlung
interferiert miteinander, was in sei-
nem Ergebnis im ruhenden Be-
zugssystem des Beobachters zur
Erzeugung quasimonochromati-
scher Strahlung extrem hoher
spektraler Leuchtdichte fihrt.

ANKAs Strahllinien

Die Synchrotronstrahlung gelangt
in Strahlrohren zu den Experimen-
tierstationen der Nutzer. Die Ex-
perimentierstationen befinden sich
in komfortablen Strahlenschutz-
hatten. Im allgemeinen wird der
weiBe Synchrotronstrahl zuerst in
einer Optikhitte mit Blendensys-
temen, Filter, Spiegel, Gitter-, Mul-
tischicht- oder Kristallmonochro-
matoren, Réntgenlinsen etc. in ge-
winschter Weise konditioniert, so
hinsichtlich seiner Photonenener-
gie, seiner Winkelverteilung und
Ausdehnung, seiner Fokussierung
oder seiner Kohérenzeigenschaf-
ten.

Das eigentliche Experiment findet
in der Experimentierhitte statt, wo
die Proben in den erforderlichen
Freiheitsgraden gedreht oder po-
sitioniert und in der jeweils erfor-
derlichen Probenumgebung, z.B.
unter Vakuum, Temperatur, me-
chanischer, magnetischer, elektri-
scher Last oder konkreter chemi-
scher Umgebung untersucht wer-
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Diagnostic
Front-End

NANO-FAB-LAB

ANKA-Speicherring - 2,5 GeV

Insertion devices 2009

SUL wiggler

SCU14 - sc undulator

SCUW - s¢ undulator/wiggler
SC-EPU demo - s¢ helical undulator

Beamlines 2009 16
LIGA 3
Spectroscopy (IR & X) 1
Scattering/Imaging 6

Abb. 4: Schematische Darstellung der ANKA mit ihren Beschleunigern und Strahl-
linien. Die dunkleren Farben markieren die bis 2006 fertig gestellten Strahllinien,
die hellen Konterparts weitere bis 2009 geplanten Strahllinien.

den kdnnen. Abb. 4 zeigt die der-
zeit an ANKA aufgebauten Strahl-
linien in dunklen Farben und die bis
2009 geplanten Strahllinien in hel-
len Farben, unterteilt nach den
wesentlichen Methodengruppen:
Spektroskopie, Streuung und ab-
bildende Methoden und Réntgen-
lithographie.

Die Strahllinien innerhalb dieser
Methodengruppen sind in még-
lichst komplementéarer Weise zu-
einander ausgerUstet.

Spektroskopie

Spektroskopie an ANKA umfasst
eine Gruppe experimenteller Me-
thoden auf Grundlage der inelas-
tischen Response der Materie auf
elektromagnetische Strahlung in
ANKAs Wellenlangenbereich. So
Uberstreichen die Spektroskopie-
Strahllinien den Spektralbereich
im fernen und mittleren Infraroten

(IR1 und die in Konstruktion be-
findliche IR2), im weichen Ront-
genbereich (WERA) und im harten
Roéntgenbereich (z.B. XAS), sind
optimiert fir Mikrofokusuntersu-
chungen zwei- oder dreidimen-
sional auflésender Methoden, wie
die Mikrofluoreszenzstrahllinie
FLUO, oder besondere simultan
messbarer Methodenkombinatio-
nen, flr konkrete Anwendungen
und besondere Probenumgebung,
wie im Falle der die Umweltstrahl-
linie SUL, der Strahllinie fir Akti-
nidenforschung INE, der Strahllinie
WERA fir die Festkdrperfor-
schung. Die von den Instituten fur
Nukleare Entsorgung und dem In-
stitut fir Festkorperforschung kon-
struierten und betriebenen Strahl-
linien WERA und INE wurden zum
funften Nutzertreffen im Oktober
2005 offiziell dem Nutzerbetrieb
Ubergeben.

Die Réntgenstreutechniken an
ANKA nutzen die elastische Streu-
ung der Strahlung an der Elektro-
nendichteverteilung zur Bestim-
mung der atomaren und nano-
skopischen Struktur in Festkor-
pern, z.B. in nanokristallinen Ma-
terialien oder in selbstorganisierten
Nanostrukturen.

Sie sind optimiert auf Untersu-
chung von Einkristallen (SCD -
Single Crystal Diffraction Strahlli-
nie), Pulvern (P-Diff — Powder Dif-
fraction Strahllinie), die In-situ-
Untersuchung von Oberflachen,
ditinnen Schichten und Nanostruk-
turen (MPI-Strahllinie des Max-
Planck-Institutes flr Metallfor-
schung und die geplante Undula-
torstrahllinie NANO des ISS). Die
Streumethoden erforschen statis-
tisch Strukturkorrelationseigen-
schaften, die sie im reziproken
Raum abbilden.

Abbildende
Roéntgenmethoden

Direkt im Ortsraum abbildende Me-
thoden an ANKA nutzen physika-
lische Prinzipien der Absorption,
Brechung, Fluoreszenz, Fresnel-
und Braggbeugung zur Abbildung
von Mikrostrukturen, Strukturver-
anderungen und Defekten wie Ris-
sen, Poren, Verunreinigungen, Ei-
genspannungen, Ausscheidungen
etc. mit rdumlicher Auflésung bis
in den Submikrometerbereich hin-
ein. Aufbauend auf den Techniken
der Topographie und Fluores-
zenztomographie an den Mess-
stationen TOPO und FLUO sind
mit dem Bau der Strahllinie IMAGE
an einem kombinierten supralei-
tenden Wiggler/Undulator ,,Wun-
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dulator” weitere dreidimensional
abbildende Methoden wie Mikro-
tomographie, Synchrotron-Lami-
nographie, Phasenkontrastme-
thoden und Beugungsmikrosko-
pie (Full-Field Micro-Diffraction
Imaging) vorgesehen.

Rontgenlithographie

Das ANKA-Lab fur Mikrofertigung
und -charakterisierung betreibt ei-
ne in Europa einmalige Anlage,
drei Strahlrohre der Réntgentie-
fenlithographie integriert in eine
geschlossene LIGA-Prozesskette
innerhalb des Qualitdtsmanage-
mentsystems ISO 9001/2000.

LIGA steht fir Lithographie, Gal-
vanik und Abformung. Der Pro-
zess war von Wissenschaftlern des
Forschungszentrums erfunden
worden [2] und seine effektive Ein-
fihrung und Umsetzung eine Mo-
tivation fir den Bau der Synchro-
tronanlage ANKA.

Die Mikrofertigung am For-
schungszentrum ist spezialisiert
auf Nicht-Silizium-Materialien — Ke-
ramik, Metalle und Polymere. Mit
dem LIGA-Verfahren hergestellte
Komponenten und Systeme fin-
den Anwendung in der Mikrooptik
und Nanophotonik, Mikro- und Na-
nofluidik und in neuartigen Hoch-
frequenzkomponenten fir die
drahtlose Informationstbertragung.
Eine herausragende Anwendung
fir die Synchrotrongemeinschaft
selbst sind die Produktentwick-
lungen rdntgenoptischer Linsen-
systeme, welche eine sehr effiziente
Mikrofokussierung von Réntgen-
strahlung erlauben und u.a. fir rént-
genmikroskopische Abbildungs-
verfahren wie die Mikrofluores-
zenzanalyse am Synchrotron und
im Labor Anwendung findet.

Entwicklung von

Synchrotrontechnologie
an ANKA

An ANKA werden Undulatoren auf
Basis von innovativen Konzepten
des Einsatzes von Supraleiter-
technologie des Instituts fiir Tech-
nische Physik entwickelt [3-5]

Mit dieser Technologie kénnen al-
ternierende Magnetfelder kurzer
Periode weniger Millimeter und
hoher Feldstéarke bis zu 1,4 Tesla
mit Hilfe von supraleitenden Wick-
lungen mit Stromstérken von ca.
1000 Ampere realisiert werden.
ANKA ist auf diesem Gebiet in stra-
tegischer Kooperation mit dem
Unternehmen ACCEL Instruments
GmbH derzeit weltweit Technolo-
gieftihrer und testet erfolgreich den
ersten supraleitenden Undulator
in einem Synchrotronspeicherring
(Abb. 5).

Der Einsatz supraleitender Undu-
latoren der an ANKA entwickelten
Technologie in Speicherringen mitt-
lerer Energiebereiche zwischen ca.
2 bis 3 GeV erlaubt auch an sol-
chen kosteneffizienten Synchro-
tronanlagen, wie sie derzeit welt-
weit Uberwiegend gebaut werden,
die Emission von hochbirillianter
Undulatorstrahlung mit Photonen-
energien im flr die Materialfor-
schung wesentlichen harten Ront-
genbereich. Dieser Bereich war
bisher nur Undulatoren an im Ver-
gleich kostenintensiven Hoch-
energiemaschinen von gréBer
6 GeV vorbehalten, wie man sie an
der Europaischen Synchrotron-
strahlungsquelle ESRF in Grenoble
oder PETRA am DESY in Ham-
burg findet.

Neben der Undulatortechnologie
entwickelt ANKA erfolgreich das

Konzept der Produktion von Infra-
rotstrahlung an der Kante des Ma-
gnetfeldes beim Eintritt der Elek-
tronenpakete in den Ablenkma-
gneten. Solche Kantenstrahlung
zeigt im Bereich der Infrarotstrah-
lung einige Vorteile gegentiber kon-
ventioneller, im Ablenkmagnet ent-
stehender Synchrotronstrahlung,
insbesondere eine willkommene
Biindelung. Uber eine zusétzliche
Reduzierung der Ausdehnung der
Elektronenpakete im Speicherring
(low alpha mode) und damit der
Pulslangen der gepulsten Strah-
lung auf ca. 1 Pikosekunde kann
koharente Kantenstrahlung pro-
duziert werden, mit einem Inten-
sitdtsgewinn um mehr als funf
GroéBenordnungen im fernen IR
zwischen 65 cm™ und 1 cm™, ei-
nem Wellenldngenbereich, der
auch als THz-Fenster bekannt ist

[6]. Mit der Entwicklung innovativer
Messtechnik wie der Ellipsome-
trie und der Nahfeldmikroskopie

Abb. 5: Supraleitender Undulator an ANKA.
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an den Infrarot-Strahllinien in Ko-
operation mit dem Max-Planck-
Institut flr Festkdrperforschung
Stuttgart begibt sich ANKA auf
den Weg zu einem der weltweit
fihrenden Zentren fir Synchrotron-
Infrarotmesstechnik.

Mittelfristig wird sich ANKA im Nut-
zerbetrieb auf den Wissenschafts-
feldern der fiinf ANKA-Labors eta-
blieren.

Ein Schwerpunkt der weiteren in-
strumentellen Entwicklungen an
den Strahlrohren der Analytik und
Materialforschung wird die Inte-
gration von Herstellungsverfahren
und Prozessierungstechnologien
sein, mit dem Ziel von In-situ-Un-
tersuchungen zur Evolution von
Struktur und Dynamik der Proben
in Wechselwirkung mit technolo-
gischen Prozessen der Synthese,
des Wachstums, der Selbststruk-
turierung, der mechanischen Zu-
verlassigkeit und der thermischen
Stabilitat z.B. von Mikrosystemen
und Nanomaterialien unter Last
oder von Beschichtungen und
Katalysatoren in unterschiedli-
cher chemischer Umgebung sein
(Abb. 6).

ANKA-Labor fiir
Nano-Fertigung und
-Charakterisierung

Bearbeitung

Herstellung -

MBE, IGC, LD, Sputtering ...

Einrichtung fiir
In-situ-Nano-Fertigung
und -Charakterisierung

Komplementére
Messtechnik

Charakterisierung -
Scattering, Imaging, Spectroscopy

Synchrotron-

technologie

Abb. 6: Schematische Darstellung der Ausrichtung des ANKA-La-
bors fiir Nano-Fertigung und -Charakterisierung auf die Integration
komplementérer Technologien an ANKA.

Fur die langfristige Strategie er-
arbeitet ANKA ein Konzept der
Anlage als Testbett flr innovative
Synchrotrontechnologien wie der
supraleitenden Undulatortech-
nologie fur Freie Elektronenlaser
und der Erweiterung der ANKA
um KARL - dem Testbett eines
Karlsruher Energy Recovering
Linacs.

Im Juni 2005 wurde ANKA von ei-
ner internationalen Gutachter-
kommission der 6ffentlichen For-
schung und der Industrie umfas-
send und erfolgreich evaluiert: die
Synchrotronanlage, die Qualitat
ihres Nutzerbetriebes, die wissen-
schaftlichen Ergebnisse, die zu-
kunftigen Vorhaben, die Strategie
und die gesetzten Ziele.
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Infrarot-Ellipsometrie bei ANKA

C. Bernhard, A. Boris, B. Keimer, Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung; Y. L. Mathis, ISS

Die Methode der Ellipsometrie wur-
de bereits im Jahre 1887 von Paul
Drude entwickelt und erfolgreich
angewandt zur Bestimmung der
optischen Eigenschaften von Me-
tallen und Isolatoren [1]. Das Prin-
zip der Ellipsometrie ist in Abb. 1
skizziert und beruht auf einer Be-
stimmung der Anderung des Pola-
risationszustandes. Das einfallen-
de Licht ist linear polarisiert, wéh-
rend das reflektierte Licht im allge-
meinen elliptisch polarisiert ist. Aus
der gemessenen Elliptizitat |&sst
sich sehr prazise und direkt die
komplexe optische Antwortfunk-
tion (die dielektrische Funktion
€ =&, + i [£,) einer Probe ableiten.
Es sind also weder eine Kramers-
Kronig-Transformation noch Refe-
renzmessungen zur Bestimmung
der absoluten Intensitat des re-
flektierten Lichtes erforderlich, wel-
che bei konventionellen Reflek-
tions- und Transmissionsmessun-
gen die Hauptfehlerquellen darstel-
len.

Heute ist die Ellipsometrie eine
weit verbreitete Methode mit viel-

féltigen Anwendungen auch imin-
dustriellen Bereich, wo sie insbe-
sondere zur effizienten und zer-
storungsfreien Charakterisierung
der strukturellen und elektroni-
schen Eigenschaften von diinnen
Schichten eingesetzt wird. Der ge-
nutzte Spektralbereich erstreckt
sich jedoch nur vom nahen Infra-
rot (NIR) Uber das Sichtbare bis
hin zum Ultraviolett, d.h. von etwa
0,5-8 eV. Die mangelnde Brillanz
(Photonenfluss pro Raumwinkel,
Bandbreite und Quellflache) der
konventionellen Lichtquellen bei
niedrigeren Photonenergien hat
den Einsatz der Ellipsometrie im
mittleren und fernen Infrarot (MIR
und FIR) weitgehend verhindert.
Erst der Einsatz von Synchrotron-
strahlquellen, welche eine bis zu
tausendfach hoéhere Brillanz auf-
weisen, hat in den letzten Jahren
zu entscheidenden Fortschritten
in der Infrarot-Ellipsometrie ge-
fahrt [2]. Unserer Gruppe am
MPI-FKF begann 1995 mit dem
Bau eines Infrarot-Ellipsometers
an der National Synchrotron Light

Source (NSLS) in Brookhaven,
USA. Seit 2001 konnten wir diese
Aktivitaten am Infrarotstrahlrohr
bei ANKA fortsetzen und perfek-
tionieren, um &uBerst prazise Mes-
sungen der dielektrischen Funktion
selbst an vergleichsweise kleinen
Einkristallen verschiedenster Ma-
terialien durchzuftihren.

Den Schwerpunkt unserer Unter-
suchungen bilden die optischen
Eigenschaften der Kuprat-Hoch-
temperatur-Supraleiter (HTSL),
welche im Jahre 1986 von Bednorz
und Muiller entdeckt wurden (No-
belpreis 1987). Unser Interesse gilt
aber auch verwandten Oxiden, bei
denen starke Korrelationseffekte
der Ladungstréger sowie konkur-
rierende starke Wechselwirkungen
zu ungewdhnlichen elektroma-
gnetischen Eigenschaften flihren.
Im Folgenden geben wir einen
Uberblick liber die wissenschaft-
lichen Highlights.

Die Supraleitung ist ein makro-
skopisches Quantenphanomen,
bei welchem die beweglichen Elek-

Polarisator

elliptisch polarisiertes Licht
1. relative Phasenverschiebung, A = §, - &
2. relatives Amplitudenverhéltnis, tanW = |r,| / |r,|

e

Probe

Anélvsalor

I

I(A) /1, =1+ sin(2A) + B cos(2A)
E(w) = S1((")) + isz(“’) = E((.O, a, Bv ¢’ P)

0 180 270 360
Analysator-Winkel, A, [°]

Abb. 1: Skizze des Versuchsaufbaus bei ellipsometrischen Messungen. Im ferminfraroten Spektral-
bereich wird als Lichtquelle Synchrotronstrahlung verwendet.

NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe Jahrg. 37 4/2005 S. 169-174

169



tronen eines Metalls unterhalb ei-
ner kritischen Temperatur soge-
nannte Cooper-Paare bilden und in
einem gemeinsamen Grundzu-
stand ,,kondensieren”. Die Paar-
bildung ist erforderlich, da nur Teil-
chen mit ganzzahligem Spin (Bo-
sonen) den gleichen Zustand ein-
nehmen kénnen, wahrend dies fir
Teilchen mit halbzahligem Spin
(Fermionen) wie Elektronen verbo-
tenist (Pauli-Prinzip). Dieser Paar-
bildung wirkt jedoch die elektro-
statische AbstoBung der Elektro-
nen entgegen.

Far konventionelle Supraleiter ba-
siert der Paarbildungsmechanis-
mus auf der Wechselwirkung der
Elektronen mit den Gitterschwin-
gungen (Phononen) der positiv ge-
ladenen Atomkerne, welche durch
die sogenannte BCS-(Bardeen-
Cooper-Schrieffer)-Theorie be-
schrieben wird. Im Falle der Hoch-
temperatursupraleiter ist jedoch
zweifelhaft, ob die Elektron-Pho-
non-Wechselwirkung stark genug
ist, um deren extrem hohe Sprung-
temperatur zu erklaren. Im Rah-
men des konventionellen BCS-
Modells werden deshalb alternati-
ve Wechselwirkungen diskutiert,
wie z.B. mit den Spinanregungen
der Elektronen. Daneben gibt es
aber auch eine Reihe unkonven-
tioneller Modelle, die sich grund-
legend von den BCS-artigen un-
terscheiden. Einer einflussreichen
Klasse von Modellen liegt die Idee
zugrunde, dass der Paarbildungs-
mechanismus nicht in einer anzie-
henden Wechselwirkung der Elek-
tronen zu suchen ist, sondern viel-
mehr in einer abstoBenden Wech-
selwirkung, welcher nur die unge-
paarten Ladungstréger, nicht aber
die Cooper-Paare unterliegen. Das
Vermeiden einer abstoBenden

Wechselwirkung fuhrt hier zu einem
Gewinn an kinetischer Energie und
liefert damit den Anreiz zur Paar-
bildung.

Die Relevanz dieser Theorien lasst
sich mittels optischer Untersu-
chungen Uberprtfen. Die vorher-
gesagten Veranderungen der op-
tischen Spektren sind aber extrem
klein. Es bedarf deshalb beson-
ders préaziser ellipsometrischer
Messungen. Eindeutige Ruck-
schliisse auf eine anomale Ande-
rung der kinetischen Energie der
Ladungstrager sind aber nur még-
lich, wenn die optischen Spektren
Uber einen sehr weiten Energie-
bereich vom fernen Infrarot bis ins

Sichtbare vorliegen. Insbesonde-
re bei niedrigen Energien im Be-
reich des mittleren und fernen In-
frarot waren die prazisen ellipso-
metrischen Messungen nur mit Hil-
fe des Infrarot-Ellipsometers an
der ANKA Synchrotron-Strahl-
quelle durchflhrbar.

Einer eingehenden Diskussion der
experimentellen Daten sei zu-
n&chst vorangestellt, dass die elek-
tronischen Eigenschaften der Kup-
rat-HTSL sehr stark anisotrop sind.
Wie in Abb. 2 am Beispiel der Ver-
bindung YBa,Cu,0, skizziert, bil-
den diese Materialien eine Schicht-
struktur, in der metallische CuO,-
Ebenen durch andere Metalloxid-
schichten getrennt sind, die elek-
trisch nahezu isolierende Eigen-

Abb. 2: Kiristallstruktur des Hochtemperatur-Supraleiters

YBa,Cu,0, (rot = Kupfer,
grin = Barium).

blau = Sauerstoff, grau = Yttrium,
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schaften aufweisen. Die HTSL ver-
halten sich folglich entlang der
CuO,-Ebenen wie Metalle, wah-
rend die optische Antwort senk-
recht dazu der eines Isolators &hn-
lich ist.

Bezlglich der Ladungstragerdy-
namik parallel und senkrecht zu
den CuO,-Ebenen haben unsere
ellipsometrischen Messungen zu
sehr unterschiedlichen Ergebnis-
sen geflhrt. Aus der optischen
Antwort entlang der metallischen
CuO,-Ebenen ergeben sich keine
Hinweise auf einen durch die Su-
praleitung induzierten Gewinn an
kinetischer Energie, welcher im
Sinne eines unkonventionellen
Paarbildungsmechanismus inter-
pretiert werden kdnnte [3]. Ganz
anders verhalt es sich fur die Rich-
tung senkrecht zu den CuO, Ebe-
nen, wo sich sehr deutliche Hin-
weise auf einen Zuwachs an ki-
netischer Energie ergeben [4]. Die
relevanten Veranderungen sind
in Abb. 3 am Beispiel der opti-
schen Spektren der Verbindung
Bi,Sr,Ca,Cu,0,, dargestellt. Ne-
ben einigen Maxima in der opti-
schen Leitfahigkeit, welche infra-
rot-aktiven Phononen zugeordnet
werden kdénnen, bildet sich in den
Spektren unterhalb der kritischen
Sprungtemperatur T, ein zusatzli-
ches Maximum aus (siehe Pfeil).
Eine detaillierte Datenanalyse er-
gibt, dass diese anomale Mode
den entscheidenden Beitrag zum
Gewinn an kinetischer Energie lie-
fert [5].

Unsere Ergebnisse legen es na-
he, dass der Schliissel zum Ver-
standnis der Kuprat-HTSL in der
ungewdhnlichen elektronischen
Kopplung zwischen den CuQO,-
Schichten zu finden sein kdnnte.
Entsprechend groB3 ist das Inter-

g, [Q'em™]

g, [ 'em™]

g, [Q'em™]

200 300

400 500 600
Wellenzahl, v [cm™]

Abb. 3: Leitfidhigkeit senkrecht zu den CuO,-Schichten des
Hochtemperatur-Supraleiters Bi,Sr,Ca,Cu,;0,, fiir unterschied-

liche Sprungtemperaturen T, [4].

esse an den optischen Eigen-
schaften der HTSL senkrecht zu
den CuO,-Ebenen. In diesem Zu-
sammenhang sind auch die infra-
rot-aktiven Phononenmoden und
deren zugehdrige Eigenvektoren
(diese beschreiben, welche lonen
wie stark und in welche Richtung
ausgelenkt werden) von groBem
Interesse. So haben wir eingehen-
de Untersuchungen der infrarot-
aktiven Phononmoden an mehre-
ren Verbindungen der HTSL durch-
gefuhrt und diese mit theoretischen
Berechnungen verglichen [6]. Auch
das ungewohnliche Verhalten der
elektronischen Antwort im Normal-
zustand wurde von uns einge-

hend untersucht. Abb. 4a zeigt
die optischen Spektren eines
NdBa,Cu;04 g-Einkristalls mit
T,= 65K. Man erkennt recht deut-
lich eine partielle Unterdriickung
der optischen Leitféahigkeit unter-
halb der Frequenz «®, die durch
einen Pfeil markiert ist. Ein sol-
ches Verhalten ist charakteristisch
fur die Bildung einer Energiellicke,
die in konventionellen Supraleitern
im supraleitenden Zustand auftritt.
Die Spektren in Abb. 4a belegen
aber, dass sich diese Energielticke
bereits weit oberhalb von T,= 65K
ausbildet. Der Ursprung dieser par-
tiellen Energiellicke im Normalzu-
stand (der sogenannten Pseudo-
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Abb. 4: a-c) Optische Leitfdhigkeit senkrecht zu den CuO,-Schichten des Hochtemperatur-Supralei-
ters NdBa,Cu,O, ¢ mit verschiedenen Konzentrationen von Ni-Fehlistellen. d) Supraleitende Sprung-
temperatur und Frequenz der Pseudo-Energieliicke als Funktion der Ni-Konzentration [7].

energiellcke) ist bislang ungeklart
und Gegenstand kontroverser
Diskussionen. Der wohl einfluss-
reichsten Theorie zufolge bilden
sich supraleitende Paare bereits
bei sehr hohen Temperaturen weit
oberhalb des makroskopisch ge-
messenen Ubergangs. Uber einen
weiten Temperaturbereich hinweg
verhindern jedoch thermisch an-
geregte Phasenfluktuationen ei-
nen makroskopisch kohérenten
supraleitenden Zustand.

Um diese Theorie zu Uberprifen,
haben wir ellipsometrische Mes-
sungen an Einkristallen durchge-
fahrt, in denen die Supraleitung
durch eine sehr hohe Konzentra-
tion von Ni-Defekten vollstandig
unterdrlckt ist [7]. Der oben be-
schriebenen Theorie zufolge er-
wartet man deshalb auch eine ent-
sprechende Unterdriickung der
Energielicke in den optischen
Spektren. Im Gegensatz dazu be-
obachten wir mit zunehmender Ni-
Konzentration ein starkes An-

wachsen der Pseudoenergiellicke,
deren Energieskala, w™®, sich na-
hezu verdoppelt (siehe Abbildun-
gen 4 (b)-(d)). Ein solches Verhal-
ten ist nur schwerlich mit dem oben
beschriebenen Modell in Einklang
zu bringen. Es deutet eher darauf
hin, dass die Pseudoenergiellicke
durch eine konkurrierende Wech-
selwirkung verursacht wird, die
durch die Unterdriickung der Su-
praleitung noch verstarkt wird [7].

Neben den Kuprat-HTSL unter-
suchten wir auch verwandte Oxi-
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de mit stark korrelierten Ladungs-
tragern, wie SrFeQ, [8] und Na,.
Co0, [9]. In beiden Verbindungen
konnten wir ein interessantes
Wechselspiel zwischen Magnetis-
mus und Ladungstragerdynamik
beobachten. In Abb. 5 wird am
Beispiel von Na,,Co0, gezeigt,
dass der magnetische Ordnungs-
Ubergang bei T = 20 K zu Uberra-
schend groBen Veranderungen der
optischen Leitfahigkeit fuhrt, die
sich zudem Uber eine groBe Ener-
gieskala erstrecken. Auch in die-
sem Fall gibt es Anzeichen dafiir,
dass konkurrierende Wechselwir-
kungen und daraus resultierende
nahezu entartete Grundzustande
mit sehr unterschiedlichen elek-
tronischen Eigenschaften eine
wichtige Rolle spielen.

Ein weiterer, thematisch verwand-
ter Schwerpunkt sind Hetero-
strukturen und Ubergitter beste-
hend aus diinnen Schichten von
Kuprat-HTSL wie YBa,Cu;0,
.= 92 K) und Ferromagneten wie
La,,;Ca,,;MnO, (T°""* = 240 K) oder
SrRuQ; (T®"*= 165 K) [10]. Von
besonderem Interesse ist hier die
konkurrierende Wechselwirkung
zwischen Supraleitung und Fer-
romagnetismus, die bekannter-
mabBen zur Bildung komplexer Ord-
nungsparameter mit neuartigen
Quanteneigenschaften fihren kann.
Eine solche Verkniipfung von ma-
gnetischen und elektrischen Ei-
genschaften ist besonders im Hin-
blick auf Anwendungen im Bereich
der Spinelektronik (Spintronik) von
groBem Interesse. Im Vordergrund
unserer Untersuchungen bei ANKA
stehen allerdings die grundlegen-
den strukturellen und elektroni-
schen Eigenschaften, welche
zunachst untersucht, kontrolliert
und verstanden werden mussen.
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Abb. 5: Optische Leitfahigkeit von Na,;,C00, in verschiedenen
Temperatur- und Frequenzbereichen [9].

Die oben zitierten Beispiele bele-
gen zum einen, wie komplex und
reichhaltig die elektronischen Ei-
genschaften der Kuprat-HTSL und
verwandter Oxide mit stark korre-
lierten Ladungstragern sind. Sie
zeigen aber auch, dass préazise
optische Messungen der elektro-
nischen Eigenschaften durchaus
zu signifikanten Fortschritten beim
Versténdnis dieser Materialien bei-
tragen konnen.

In naher Zukunft sind neben der
Verbesserung und Perfektionie-
rung des bestehenden Infrarot-
Ellipsometers folgende Projekte
geplant:

1) Eine Erweiterung des Spek-
tralbereichs der ellipsometri-
schen Messungen hin zu sehr
niedrigen Energien durch die
Nutzung der seit kurzem ver-
fuigbaren koh&renten Synchro-
tronstrahlung. Erste vielver-
sprechende Testmessungen
wurden bereits durchgefihrt.

2) Die Entwicklung eines Infrarot-
Ellipsometers fir Messungen
in hohen Magnetfeldern (zu-
nachst bis 9 Tesla). Entspre-
chende Vorarbeiten mit einem
Laborinstrument werden der-
zeit am MPI-FKF geleistet.
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Ortsaufgeloste Mikro-Rontgenfluoreszenz-

Untersuchungen eines uranreichen Sediments

M. A. Denecke INE; K. Janssens, University of Antwerp, Belgium; R. Simon, ISS, V. Nazmov, IMT;
U. Noseck, Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS)

Wir haben die Elementverteilung in
einem uranreichen Sediment mit-
tels ortsaufgeldster Mikro-Rdnt-
genfluoreszenz (U-XRF) bestimmt,
mit dem Ziel, ein besseres Ver-
standnis der Mechanismen zu ge-
winnen, die zu der Immobilisie-
rung von Uran im Sediment wah-
rend seiner Diagenese fihren. Sol-
che Informationen unterstiitzen die
Entwicklung eines theoretischen
Verstandnisses zur Beschreibung
des geochemischen Verhaltens
der Radionuklide und ihres Trans-
ports in der Geosphére. Untersu-
chungen an sogenannten natirli-
chen Analoga — wie der Uran-
anreicherung in Sedimenten, wie
dem hier untersuchten — erlauben
die Validierung von Modellen, die
fUr die Sicherheitsanalyse Uber
sehr lange Zeitraume eines Endla-
gers fur radioaktive Abfélle in tie-
fen geologischen Formationen ein-
gesetzt werden. In dieser Studie
sollte festgestellt werden, ob Uran
bevorzugt mit bestimmten Ele-
menten assoziiert vorkommt.

Die p-XRF-Messungen erfolgten
in konfokaler Geometrie. Diese
Geometrie erlaubt, die lokale ele-
mentare Zusammensetzung von
spezifizierten Probenvolumina zu
bestimmen und dadurch tomo-
graphische Querschnitte zu ge-
winnen und die dreidimensionale
Verteilung von Elementen in Spu-
renkonzentrationen abzubilden [1].
Diese Studie ist eine Fortset-
zung von Experimenten, die am
HASYLAB am Strahlrohr L begon-
nen wurden [2]. Hier wurde fUr ei-
nen Teil der Messungen durch die
Anwendung von neuartigen pla-
naren refraktiven Linsen zur Fo-

kussierung des Réntgenlichts eine
hohe Ortsauflésung erzielt [3].

Das uranreiche
Sediment

Die Sediment-Probe stammt aus
Ruprechtov, das im Nordwest-Teil
der Tschechischen Republik liegt
und geologisch zum tertidren So-
kolov-Becken innerhalb des Ohre-
Grabens sudlich des Erzgebirges
gehort [4]. Das tertidre Sediment
weist einen sandigen, braunkohle-
und tonhaltigen Horizont mit ano-
mal hohen Uran-Konzentrationen
auf. Dieser Horizont liegt Uber ei-
nem gering wasserdurchldssigen
Kaolin(Ton)-Horizont. Die Probe ist
ein Kreisabschnitt eines Bohrkerns

Abb. 1: Die Bohrkern-Probe ein-
gebettet im Epoxyharz (unten)
und zugehorige autoradiogra-
phische Aufnahme (oben), in der
die dunkleren uranreichen Be-
reiche deutlich sichtbar sind.
Der Bohrkerndurchmesser be-
tragt 19,5 mm.

mit knapp 20 mm Durchmesser
des uranreichen Horizonts aus
circa 34,5 m Tiefe (siehe Abb. 1).
Uranreiche Bereiche sind in der
autoradiographischen Aufhahme
der Probe deutlich sichtbar. Eine
quantitative Auswertung dieser
Aufnahme zeigt, dass die dunklen
Bereiche bis zu 150 ppm Uran ent-
halten. Die geochemischen Be-
dingungen in dieser Tiefe sind re-
duzierend. Das Uran ist vierwertig
[2]. Verschiedene Uran-Minerale
wurden in diesem Horizont iden-
tifiziert: Ningyoit (CaU[PQ,],), Tris-
tramit ((Ca,U,Fe)(PO,,S0O,)*2H,0),
Uraninit (UO,,) und uranhaltiges
Monazite ((U,Ln,Y)PO,) [4].

Der konfokale Aufbau

Eine schematische Skizze des kon-
fokalen Aufbaus ist in Abb. 2 dar-
gestellt. Der konfokale Aufbau be-
steht aus einer Optik zur Fokus-
sierung der einfallenden Quellen-
strahlung und einer kollimierenden
Optik, die das zu detektierende
ausgehende Signal blindelt. Das
Fokalvolumen wird durch die
Kreuzvolumina des fokussierten
einfallenden Strahls und der kolli-
mierten austretenden Fluores-
zenzemission der Probe definiert.

Abb. 2: Schematische Darstellung des kon-

fokalen Aufbaus.
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Abb. 3: Fotografie des experimentellen kon-
fokalen Aufbaus. S = Probe; C = CRL-Array;
P = Polykapillare-Halblinse; D = Detektor;

Eine fotographische Aufnahme des
experimentellen Aufbaus ist in Abb.
3 gezeigt. Als fokussierende Optik
haben wir eine Réntgen-Halblinse
(X-ray Optics Systems, Albany, NY,
US) und ein CRL-Array (C; For-
schungszentrum Karlsruhe, Insti-
tut fUr Mikrostrukturtechnik; FZK-
IMT) verwendet. Die polykapillare
Halblinse oder CRL fokussiert
das einfallende Réntgenlicht zu ei-
nem runden Strahlfleck mit 20 ym
Durchmesser bzw. zu einem
5 x 2 ym? (HxV) Strahlfleck am Pro-
benort. Eine kurze polykapillare
Roéntgen-Halblinse (P) ist vor dem
Si(Li)-Detektor (D) installiert. Diese
Linse fungiert als tiefenselektiver
Kollimator, der die von der Probe
(S) ausgesandte Fluoreszenzstrah-
lung bundelt. Ein fernsteuerbares
Mikroskop (M) hilft bei der Pro-
benpositionierung. Die Probe ist
auf einem x,y,z-Positioniersystem
montiert, zum Rastern der Probe
und zur Bewegung der Probe
durch das Fokalvolumen. Serien
von tomographischen Quer-
schnittsaufnahmen werden ge-

in x- und y-Richtungen bei ver-
schiedenen Tiefen, d. h. bei ver-
schiedenen Positionen der Probe
in z-Richtung des Fokalvolumens.

Durch die Messung der Fluores-
zenz eines diinnen Glasstandards
(National Institute of Standards
and Technology Standard Refe-
rence Material, NIST SRM 613)
beim Durchqueren des Fokalvo-
lumens wurde die Tiefenauflésung
des Aufbaus auf circa 16 pmim E-
nergiebereich 10-15 keV bestimmt
(Abb. 4, links). Die Nachweisgren-
zen, gemessen mit dem NIST SRM
613 Standard fur die Elemente des
Periodensystems zwischen Titan
(Ordnungszahl 22) und Molybdan
(Ordnungszahl 42), sind ebenfalls
in Abb. 4 (rechts) dargestellt. Die
Nachweisgrenzen liegen im Be-
reich von 0.3-30 ppm.

Konfokale Element-
verteilungsaufnahmen

Die raumliche Verteilung von Ei-
sen, Arsen, Uran und anderen Spu-

M = Mikroskop. wonnen durch Rastern der Probe renelementen in der N&dhe von
400 1000
2
é 300 5 100
[ = No
= 200 S 10
% ? o0 00
Z 100- £ 1
£ = o
- o
0 T T T 0-1 T T
38.61 38.62 38.63 38.64 38.65 15 25 35 45
Tiefenkoordinat [mm] Atomzahl

Abb. 4: Tiefenauflésung (links) und Nachweisgrenzen (rechts) des konfokalen Aufbaus gemessen mit einer
Standardreferenz (NIST SRM 613; 1000 s Registrierzeit).
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Abb. 5: Dreidimensionale Verteilung von Eisen (rot), Arsen (blau) und Uran (griin) einzeln und zusammen (unten
links) gemessen fiir einen 600 x 600 um? groBen uranreichen Bereich der Bohrkernprobe mit einer polykapilla-
ren Réntgen-Halblinse als fokussierende Optik bei verschiedenen Probentiefen unterhalb der Probenoberflache
(von 30 pm bis 150 pm). Es sind Isoflachen mit circa 50%, 30% und 20% der maximalen Intensitaten fiir Eisen,

Arsen bzw. Uran dargestelit.

uranreichen Bereichen wurde bei
verschiedenen Tiefen unterhalb der
Probenoberflache mit der Ront-
gen-Halblinse als fokussierende
Optik gemessen. Diese Serie von
x,y-Aufnahmen erlaubt die Visua-
lisierung von dreidimensionalen
Verteilungen (Abb. 5). Die Spha-
roid-Eisenminerale sind deutlich
sichtbarin Abb. 5. Ein Vergleich der
Verteilungen zeigt, dass Uran und

Arsen nicht im selben Bereich wie
das Eisen vorkommen. Genauere
Elementkorrelationen (hier nicht
dargestellt) bestatigen diese Aus-
sage. Auch in einer hoch aufge-
I6sten Verteilungsaufnahme, die
mit dem CRL-fokussierten Strahl
gemessen wurde (Abb. 6), ist das
Uran stets in enger Assoziation zu
Arsen zu finden. Arsenreiche Be-
reiche der Probe Uberlappen je-

doch nicht die uranreichen Berei-
che. Weiterhin sind in Abb. 6 ar-
senreiche Schichten unmittelbar
auf der Oberflache zweiwertiger
Sphéroid-Eisenminerale zu beob-
achten. Dieses Arsen ist wahr-
scheinlich das Mineral Arsenopy-
rit. Friihere Studien haben das Vor-
kommen von Arsenopyrit auf der
Oberflache von Sphéroid-Eisen-
mineralen in diesem Sediment po-
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stuliert [2], jedoch sind sie bisher
nicht direkt beobachtet worden.
Die Mdéglichkeit, dies in der hoch
aufgeldsten Aufnahme in Abb. 6 zu
sehen, ist eine direkte Folge der ho-
hen lateralen Auflésung des CRL.

Mechanismus der

Uran-Immobilisierung

Anhand dieser Ergebnisse und un-
ter Berticksichtigung von Erkennt-
nissen aus friheren Ergebnissen
[2,4], kbnnen wir nun einen Me-
chanismus der Uran-Immobilisie-
rung in diesem Sediment postu-
lieren. Durch Verwitterung und Oxi-
dation des an der Erdoberflache
vorhandenen Granits wird sechs-
wertiges Uran in Grundwasser
geldst. Die herrschenden Klima-
sowie geochemischen Bedingun-
gen im Oligozén und Miozéan fuhr-
ten zu einer signifikanten Uran-
Mobilisierung als U(VI) in grund-
wasserfihrenden Schichten. Die-
se Schichten befinden sich ober-
halb des wasserundurchlassigen
Kaolin-Horizonts. Der Bezugsort
des Bohrkerns dieser u-XRF-Stu-
dien entstammt Sedimentschich-

L
=

Abb. 6: Konfokale p-XRF-Elementverteilungen fiir Eisen, Arsen und
Uran gemessen fiir einen 120 x 120 pm? Ausschnitt (4 x 2 pm?
Pixel-GroBe) 60 um unterhalb der Probenoberflache. Kreise deu-
ten uranreiche Stellen an. Gestrichelte Linien zeigen arsenreiche
Bereiche am Rand von zweiwertigen Sphéroid-Eisenmineralen.

ten in direkter Umgebung der
grundwasserfiihrenden Schichten.
Das sechswertige Uran wurde dort
durch Arsenopyrit-Minerale zu

schwerléslichem vierwertigen Uran
reduziert gefolgt von einer Aus-
fallung und Immobilisierung des
Urans.
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Bestimmung verschiedener Formen des Schwefels
mit Anwendungsbeispiel aus der Umweltforschung

J. Géttlicher, S. Mangold, ISS

Schwefel ist eines der haufigeren
Elemente in der Lithosphare (feste
Gesteinshiille) und Hydrosphéare
(Wasserhdille). Er kommt - je nach
herrschendem geochemischem
Milieu (pH, Redoxbedingungen) —
vor allem in den Wertigkeiten -2, —1
und +6 in Form von Metall-Sulfiden
und Sulfaten vor. Mineralische
Schwermetall-Sulfide wie FeS,
(Pyrit, Markasit) sind extrem
schwerldslich und wirken daher
als Speicher fur Schwermetalle
und Schwefel.

Wenn beim Braunkohlentagebau
im Abraum enthaltene Metall-Sul-
fide mit Luftsauerstoff in Berihrung
kommen, werden sie oxidiert, FeS,
z.B. zu Sulfat und Fe(lll). Durch die
damit verbundene pH-Erniedri-
gung (Versauerung) gelangen in
den Sulfiden enthaltene Schwer-
metalle in das Grund- und Oberfla-
chenwasser sowie in die nach Be-
endigung des Tagebaus entstan-
denen schwefelsauren Restseen
und gefahrden die Umwelt. Dem
kann man beispielsweise durch
Zufuhr neutralisierender Substan-
zen wie Calciumcarbonat (CaCO,)
entgegenwirken, das aber nur sel-
ten vor Ort verfugbar ist. Als Alter-
native bietet sich an, sulfatredu-
zierende Bakterien (SRB’s) einzu-
setzen um geldstes oder als Jaro-
sit KFe,4(SO,),(OH)s aussedimen-
tiertes dreiwertiges Eisen und Sul-
fat wieder in Eisensulfide umzu-
wandeln [1,2]. Bei derartigen Sa-
nierungsansétzen ist eine Kontrol-
le des Reaktionsfortschritts uner-
lasslich, was z.B. mit Hilfe der Ront-
gen-Absorptionsspektroskopie
mdglich ist [3]. Im Folgenden wer-
den die Grundlagen und der Mess-
aufbau der Réntgenabsorptions-

spektroskopie an der Schwefel-K-
Absorptionskante erlautert und zwei
Anwendungsbeispiele vorgestellt.

Réntgenabsorptions-
spektroskopie von

Schwefelverbindungen:
Prinzip und Realisierung

Grundprinzip

Zur Speziation des Schwefels in
Sedimentproben der untersuch-
ten Braunkohlentagebau-Restseen
und in Reaktionsprodukten aus
Laborversuchen, d.h. zur Bestim-
mung des Bindungszustandes und
der Wertigkeit des Schwefels so-
wie der Zahl, Anordnung und Ord-
nungszahl seiner ndchsten Nach-
barn, eignen sich die Réntgenab-
sorptionsspektroskopie-Varianten
XANES und EXAFS.

Das Absorptionsmaximum (Ab-
sorptionskante, auch mit White-
line oder Hauptresonanz bezeich-
net) verschiebt sich in Abhangig-
keit der Elektronenkonfiguration.
Es kann damit als ein MaB flrr den
Oxidationszustand des Schwefels
verwendet werden. Der kantenna-
he Bereich oberhalb der Absorp-
tionskante wird als X-ray Absorp-
tion Near Edge Fine Structure
(XANES) bezeichnet. Die qualitati-
ve und quantitative Auswertung
der XANES-Spektren von Proben,
in denen unterschiedliche Schwe-
felspezies enthalten sind, erfolgt
Ublicherweise mit der ,,Fingerprint“-
Methode, bei der mit Hilfe von Re-
ferenzspektren das Spektrum der
Probe rekonstruiert wird [4]. Der os-
zillierende Verlauf des Absorp-
tionsspektrums deutlich oberhalb
der Absorptionskante wird als ,,Ex-
tended X-ray Absorption Fine
Structure” (EXAFS) bezeichnet. Die

Oszillationen enthalten Informa-
tionen Uber Anzahl der Nachbar-
atome (Amplitude), Abstande zu
den Nachbaratomen (Frequenz)
und Ordnungszahl (Amplitude und
Frequenz der Oszillationen). Diese
Informationen sind durch Anpas-
sung Uber Modellsysteme zu-
ganglich.

XANES- und EXAFS-Bereiche ent-
halten also wesentliche chemische
Informationen lGber den Réntgen-
absorber.

Messaufbau

Die Aufzeichnung von Roéntgen-
absorptionsspektren erfordert
durchstimmbare Réntgenstrahlung
und ausreichend Photonenfluss.
Diese Bedingungen werden am
besten an Synchrotron-Strah-
lungsquellen erflllt. An ANKA wur-
de das Strahlrohr fir Rdntgen-Ab-
sorptionsspektroskopie in der Wei-
se aufgebaut, dass es auch firr die
Messung von Schwefel-K-Kanten-
Spektren optimal geeignet ist
(Abb. 1a).

Bei den flr die Schwefel-K-Kanten-
Spektroskopie bendtigten niedri-
gen Energien wird Réntgenstrah-
lung so stark von Luft absorbiert,
dass die Ubliche Anordnung von
getrennten lonisationskammern -
den am haufigsten bei XAS einge-
setzte Detektoren — nicht mehr ver-
wendet werden kann. Stattdessen
wird ein Verbund aus zwei lonisa-
tionskammern und einer Proben-
kammer installiert, der stérende Ab-
sorptionseffekte minimiert (Abb. 1b).

Schwefel-K-Kanten-Spektren kon-
nen direkt durch Aufzeichnung der
energieabhdngigen Strahlungs-
Transmission der Probe (Abb. 1a,
1b: Transmissionsmodus) oder indi-
rekt durch energieabhangige Mes-
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sungen der Schwefel-K-Fluores-
zenzlinien (Abb. 1a: Fluoreszenz-
modus) erhalten werden. Fir letz-
teren Modus ist ein Fluoreszenz-
detektor (5 Element Ge-Halbleiter)
vorhanden, der es ermdglicht durch
das hohere Signal-zu-Rausch-Ver-
haltnis aufgrund seiner Energie-
dispersivitat verdlinnte Proben zu
untersuchen. Fr konzentrierte Pro-
ben eignet sich der Transmissi-
onsmodus besser, weil hier Selbst-
absorptionsprozesse nicht stéren.

FUr unsere Untersuchungen wur-
de der Transmissionsmodus ge-
wahlt. Daflir wurden fein gemah-
lene Proben auf einen dinnen
Kapton-Film aufgetragen.

XANES-Daten aus
schwefelhaltigen

Sedimenten eines Tage-
baurestsees

Die Sedimente des untersuchten
Sees sind reich an Fe(lll)-Minera-
len (Goethit FeOOH, Jarosit
KFe4(S0O,),(OH)s, auch Schwert-
mannit FegO04(OH)S). SRB’s sollen
an der Sediment-Wasser-Grenze
Sulfat und Fe(lll) aus den Fest-
phasen und der Wasserséaule zu
Fe-Sulfid katalysieren und somit
dazu beitragen, dass sich dort ei-
ne langfristig stabile Sulfid-Schicht
bildet [2]. Die Aktivitat der SRB’s ist
jedoch durch die niedrigen pH-

ON Exgeriment | Spiegel [ DCM | Speicherring
(Tiefpass)
Ge-Detektor
Blenden Blenden

- lonisations- Blenden ppertur

lonisations- kammﬂ/:“ % -

kammer 2

——— = L \%

= Probe, e | Ablenk-Magnet

Probenkammer Be-Fenster

Abb. 1a: Schematischer Aufbau des Rontgen-Absorptionsspektroskopie-Ex-
periments im Transmissions-Modus (lonisationskammer 1, Probe, lonisati-
onskammer 2) und im Fluoreszenzmodus (lonisationskammer 1, Probe, Ge-De-
tektor) am XAS-Strahlrohr von ANKA.
Abb. 1b: Experimenteller Aufbau zur Messung von Schwefel-K-Absorptions-
spektren im Transmissionsmodus. Detektoren: 1. lonisationskammer (1), 2.
lonisationskammer (3); Probenkammer (2). Hier nicht gezeigt: Ge-Detektor.

Werte und dem Mangel an organi-
scher Substanz gehemmt. Durch
Zugabe von Carbokalk, einem Ab-
fallprodukt aus der Zuckerindustrie,
das organische Substanz und Cal-
ciumcarbonat enthalt, werden
glinstige ,,Arbeitsbedingungen” fir
die Bakterien geschaffen. Aus ei-
nem Bereich des Sees, der mit
Carbokalk beaufschlagt wurde,
sind Sedimentkerne gezogen wor-
den (Serie a, b). Ihre Schwefel-K-
Kanten- XANES-Spektren werden
mit Kernmaterial aus einem unbe-
handelten Bereich (Serie d) vergli-
chen, um den Sanierungs- und Neu-
tralisations-Fortschritt zu messen.

Um mikrobiell-katalysierte Um-
wandlungsprodukte nach der Pro-
bennahme vor Rickoxidation zu
schitzen, wurden die Proben im
Gelande unmittelbar nach der Ent-
nahme und Teilung eingefroren
(Serie a, bzw. vorher mit Ar be-
gast, Serie b, d) und im Labor un-
ter Stickstoffatmosphére gefrier-
getrocknet. Sie lagerten unter Sau-
erstoffausschluss bis zur Messung
in der mit trockenem Stickstoff-
gas gefillten kombinierten Detek-
tor-Probenkammer.

Referenzsubstanzen

Die Zuordnung der Merkmale in
den XANES-Spektren geschieht
Uber den Vergleich mit Referenz-
spektren von schwefelhaltigen Mi-
neralen und reinen Schwefelver-
bindungen (Abb. 2). Organische
Schwefelspezies wurden in dieser
Studie bisher nicht berticksichtigt.
Sulfat, elementarer Schwefel, Di-
sulfid und Monosulfid knnen auch
in Mischungen gut voneinander
unterschieden werden (Abb. 2).
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Seesedimente

In Abb. 3a sind die XANES-Spek-
tren der Sedimente aus dem un-
i — Gips, CaS04 * 2';'20’ §* behandelten (Serie d) und aus dem
400 - — ZnSUfI * IllgO, S mit Carbokalk behandelten See-
T é?:ﬁgﬁaannit g bereich (Serie a) tiber eine Tiefe von
: __ Schwefel. elementar. S° 1-4 cm dargestellt. Im unbehan-
300 + q'; — Pyrit, Fe§2, st ’ delten Sediment sind in den beiden

5 — Markasit, FeS,, §" oberen Lagen (0-1 cm, 1-2 cm) ge-
— Pyrrhotit, FeS, §? ringe Anteile reduzierten Schwefels
nachweisbar, die nach der Lage
der Hauptresonanz am besten mit
der des elementaren Schwefels
(2471,5 eV) Ubereinstimmen, sofern
nur anorganische Referenzmate-
0 T T . rialien betrachtet werden.

2,46 2,48 2,50 2,52 2,54 _
KeV In den Sedimenten der beauf-

schlagten Bereiche sind die redu-
Abb. 2: Schwefel-K-Kanten-XANES-Spektren der Referenzsub- zierten Schwefelanteile deutlich
stanzen. Mit zunehmendem Oxidationsgrad verschieben sich die hdher. Hier ist in der obersten

500 ~

udnorm

200 +

100 -

Absorptionskanten zu héheren Energien [5]. Schicht (0-1 cm) die Lage der
800 — Probe 1a, 0-1¢m @| 30 — Probe 2a ®
— Probe 2a, 1-2 cm — Probe 2
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Abb. 3a: Schwefel-K-Kanten-XANES-Spektren von Sedimenten eines schwefelsauren Tagebaurestsees, der
durch Stimulation sulfatreduzierender Bakterien neutralisiert werden soll: Aus behandeltem Seebereich (Serie
a, durchgezogene Linien) und Vergleichsproben aus unbehandeltem Seebereich (Serie d, gepunktete Linien). In
Serie a sind reduzierte S-Spezies (0-1cm Sedimenttiefe Resonanz bei 2471,7 eV, vermutlich S°% 1-4cm Resonan-
zen bei 2469,2 eV, Monosulfid) nachgewiesen.

Abb. 3b: Schwefel-K-Kanten-XANES Spektren einer monsulfidreichen Sedimentprobe aus dem behandelten See-
bereich (Probe 2, Serie b), unterschiedlich lang warmem Wasserdampf ausgesetzt, um Riickoxidationsreaktio-
nen zu untersuchen (die angegebenen Zeiten sind jeweils aufzuaddieren).

181



Hauptresonanz &hnlich wie in den
Spektren der unbehandelten Be-
reiche, bei 1-3 cm jedoch lie-
gen Hauptresonanzen bei ca.
2469,2 eV, eine gute Ubereinstim-
mung mit der Eisen-Monosulfid-
Referenz. Die Intensitat dieser Re-
sonanz nimmt mit zunehmender
Tiefe ab. Mit Carbokalk beauf-
schlagtes Seesediment zeigt mit
der Bildung von Monosulfiden deut-
lich die Wirkung mikrobieller Sulfat-
Reduktion, die mit zunehmender
Sedimenttiefe aber abnimmt.

Neben dem Nachweis der Um-
wandlungsprodukte ist ihre Stabi-
litat ein wichtiges Kriterium um den
Sanierungsfortschritt zu beurtei-
len. Dazu wurde beispielhaft eine
der Proben, in der sich deutlich
Monosulfid gebildet hat (Probe 2,
Serie b, 1-2 cm Sedimenttiefe),
zwischen den Messungen wie-
derholt feuchtwarmer Luft ausge-
setzt. Die Monosulfid-Resonanz
nimmt rasch ab und ist nach ca. 30
Minuten kaum noch zu sehen (Abb.
3b). An trockener Luft geschieht die
Ruckoxidation langsamer, hier ist
nach ca. 1 Tag die Mono-Sulfid-
Hauptresonanz bereits auf ca. ein
Drittel ihrer urspringlichen Héhe
gesunken (Abb. 3b). Bei den mit
Wasser behandelten Proben steigt
die Intensitét der Resonanz bei ca.
2471,7 eV zunachst auf Kosten
des Monosulfids an. Dies spricht
fir eine stufenweise Rickoxidati-
on, zunachst vermutlich bis zum S°.

Laborexperimente zur
mikrobiell katalysierten

Reduktion von mine-
ralisch gebundenem
Fe(lll) und Sulfat

An der Sediment-Wasser-Grenze
kommen Bakterien mit den Fe(lll)-

und sulfathaltigen Mineralen in
Kontakt. Um die Wechselwirkung
der Bakterien mit den Mineralen
gezielt zu untersuchen, wurde ei-
ne aus einem sauren Tagebau-
restsee isolierte sulfatreduzieren-
de Bakterienkultur mit syntheti-
schem Jarosit (gréBere Kristalle
als der ,,See-Jarosit®) in Laborex-
perimenten zusammengebracht.
Jarosit wurde ausgewahlt, weil es
das dominierende Sulfat-Mineral
im Sediment des Untersuchungs-
objektes ist. Als Mineralmedium
wurden Fe- und sulfatfreie Losun-
gen eingesetzt, als Nahrungsquelle
der Bakterien dienten Ethanol und
Lactat. Die Versuche wurden durch
bakterienfreie Blindexperimente
erganzt. Die Jarosit-Kristalle sind
nach einigen Wochen mit schwar-
zen Krusten Uiberzogen, die Krus-

Sal H.l-_|r|

v 3.0~ Dk

Dl W, Rl
GSE 0.1 L&

ten sind mit Bakterien Ubersaht
(Abb. 4).

Die Schwefel-K-Kanten-XANES-
Spektren zeigen starke Resonan-
zen bei ca. 2469,2 eV (Monosulfid),
2471,1 (Disulfid) und 2481 eV (Sul-
fat) (Abb. 5). Im Gegensatz zu den
Seesedimenten konnte sich im
Laborexperiment auch Disulfid bil-
den. Da keine andere Fe(lll)- und
Sulfat-Quelle als der Jarosit im
System vorhanden war, missen
die Sulfide durch mikrobiell kata-
lysierte Sulfatreduktion entstan-
den sein. Blindproben ohne Bak-
terien zeigten dagegen keine Re-
aktion. Auch hier wurde das Rlck-
oxidations-Verhalten der Reak-
tionsprodukte qualitativ in &hnli-
cher Weise wie bei den Seesedi-
menten untersucht. Es erfolgt
ebenfalls ein vollstandiger Abbau

20 jrn

O0f Lo pa0200 21_0d

Abb. 4: Eisen(lll)- und sulfathaltiges -Mineral (synthetischer Jaro-
sit, ,wiirfelférmig“) nach Exposition mit sulfatreduzierenden Bak-
terien: Die Mineraloberflache ist von Bakterien und Reaktionspro-
dukten (Krusten) liberzogen (Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme, Sekundarelektronen-Bild).
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Abb. 5: Schwefel-K-Kanten-XANES-Spektren einer Jarositprobe, die
sulfatreduzierenden Bakterien ausgesetzt war. Die Resonanz bei
ca. 2469 eV kann der Monosulfid-Form, die bei 2471 eV einer Disulfid-
Spezies, zugeordnet werden. Die Resonanz bei ca. 2482 eV ent-
spricht der von Sulfat-Gruppen. Das Redoxverhalten der durch
mikrobielle Katalyse gebildeten Sulfide wurde durch Exposition der
Probe zwischen den Messungen mit kaltem und warmem Was-
serdampf beschleunigt (die angegebenen Zeiten sind jeweils auf-
zuaddieren). Die Intensitat der Resonanz bei ca. 2469 eV verringert
sich, die bei 2471 eV und 2482 eV nimmt zu.

der Monosulfide auf Kosten des
Anstiegs einer Resonanz bei ca.
2471,4 eV, deren Lage gut mit
der Hauptresonanz von Schwefel
Ubereinstimmt (Abb. 5).

Zusammenfassung und
Ausblick

Rdntgen-Absorptionsspektrosko-
pie an der Schwefel-K-Kante liefert
wichtige Beitrdge zur Aufklarung
der Wechselwirkungen von Bak-
terien mit Mineralen. Die hier vor-
gestellten Untersuchungen zeigen,
dass dadurch der Fortschritt von
Neutralisierungsreaktionen verfolgt
und der Sanierungs-Status eines
schwefelsauren Braunkohlenta-

gebau-Restsees qualitativ erfasst
werden kann. Die Datenauswer-
tung soll demnéchst auf die quan-
titative Bestimmung der relativen
Anteile der Schwefelspezies er-
weitert werden.

Aus den bisherigen Untersuchun-
gen oxidationsempfindlicher Pro-
ben lassen sich folgende Anfor-
derungen fUr die Ausstattung von
Messplatzen ableiten: Mit Schleu-
sensystem und gekoppelter Pro-
benkammer kénnen zukinftig ex-
trem luft- und feuchteempfindli-
che Proben unter definierten At-
mosphéren untersucht werden.
Die Installation von Tieftemperatur-
Probenhaltern wird ein besseres
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis, die

Messung von Proben mit hohem
Wassergehalt und eine Verlang-
samung unerwinschter Nebenre-
aktionen erméglichen. In-situ-
Messungen an der Schwefel-K-
Kante werden auch von externen
Forschergruppen, die sich bei
ANKA um Strahlzeit beworben ha-
ben, erfolgreich in der Katalyse-
forschung (Abbau von SO,) ein-
gesetzt [6].

Zukunftig wird es am ANKA-Rdnt-
genstrahlrohr fir Umweltanalytik
mit Mikrofokussierung (SUL-X)
auch die Mdglichkeit geben, die la-
terale Verteilung von Schwefel-
spezies im Sub-Millimeterbereich
zu detektieren. Dies kdnnte inter-
essant sein um z.B. Feinschichtung
von extrem wasserreichen Sedi-
menten in Kombination mit einem
Gefrier-Probenhalter unter inerter
Atmosphére zu erfassen.

[1] K. Wendt-Potthoff, M. Koschorrek,
(2003) Forschen fiir die Umwelt,
4. Ausgabe, UFZ-Umwelt-
forschungszentrum Leipzig-Halle
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ISSN 0948-6925
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M. Koschorrek, W.V. Timpling Jr.,
K. Wendt-Potthoff,
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2, 123-140
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(1988) John Wiley & Sons,
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[4] S.C.B. Myeni,
in: Review in Mineralogy &
Geochemistry (2000), Vol. 40,
113-172

[5] J. Prietzel, J. Thieme,U. Neuh&usler,
J. Susini, |. Kégel-Knabner,
(2003) European Journal of Soil
Science, 54, 423-433

[6] H. Dathe, A. Jentys, J.A. Lercher,
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Die INE-Beamline zur Actinidenforschung an ANKA

B. Brendebach, K. Dardenne, M. A. Denecke, J. Rothe, INE;
H. Blank, J. Hormes, H. Modrow, Universitat Bonn

Das Institut fir Nukleare Entsor-
gung (INE) des Forschungszen-
trums Karlsruhe (FZK) hat ein
speziell fir Untersuchungen an
Actiniden und anderen radio-
aktiven Materialien geeignetes
Strahlrohr, die INE-Beamline, an
der Synchrotronstrahlungsquelle
ANKA des FZK konzipiert, gebaut
und vor kurzem in Betrieb ge-
nommen. Die Infrastruktur und
Sicherheitsausristung der INE-
Beamline ist so ausgelegt, dass
radioaktive Proben bis zum
10°%-fachen der Freigrenze ge-
messen werden kdnnen. Dies er-
laubt es, Proben mit mehr als
25 mg an langlebigen Nukliden,
wie zum Beispiel 237-Np,
242-Pu, 243-Am, oder 248-Cm,
zu untersuchen. Zusammen mit
den benachbarten Actinidenla-

boratorien des INE und der Nut-
zung der dort vorhandenen spek-
troskopischen, mikroskopischen
und analytischen Methoden ist
diese Einrichtung einzigartig in
Europa und stellt ein duBerst
wirksames Instrumentarium fir
die Forschung auf dem Gebiet
der Geochemie der Actiniden und
der Grundlagenforschung im Be-
reich der Actinidenwissenschaf-
ten dar. Die INE-Beamline ist Be-
standteil des EU Network of Ex-
cellence for Actinide Sciences
(ACTINET).

Wissenschaftliche
Zielsetzung

Bei Fragestellungen der Langzeit-
sicherheit der Endlagerung hoch-
radioaktiver Abfélle spielen die Ac-
tiniden eine entscheidende Rolle,
da sie Uber sehr lange Zeitrdume

bzw. Einbau in Minerale

Korrosion [

Sorption an

Radionuklid-Freisetzung

g

Sorption an
Korrosionsprodukten

Phasenumwandlung

Abb. 1: Schematische Darstellung moéglicher Reaktionen, welche das Migra-
tionverhalten von Radionukliden beeinflussen kénnen.

zur Radiotoxizitdt den dominie-
renden Beitrag liefern. Voraussa-
gen zur Radionuklidfreisetzung
Uber groBe Zeitrdume, wie sie flr
Langzeitsicherheitsanalysen er-
forderlich sind, lassen sich nicht
durch die zeitliche Extrapolation
makroskopisch beobachteter Pha-
nomene gewinnen. Das Verstand-
nis der molekularen Prozesse istin
diesem Zusammenhang essenzi-
ell (vgl. Abb. 1). Die Kenntnis des
physikalisch/chemischen Zustands
von Actiniden unter den geoche-
mischen Bedingungen, auch Spe-
ziation genannt, ist dabei von aus-
schlaggebender Bedeutung [1].
Hier kann die Réntgenabsorptions-
spektroskopie wichtige Beitrage
liefern, da die Analyse der mit der
Roéntgenabsorption verbundenen
Feinstruktur (X-ray absorption fine
structure, XAFS) eine leistungs-
féhige Technik zur Untersuchung
der Actinidspeziation auf moleku-
larer Ebene darstellt. Dem wurde
mit dem Bau der INE-Beamline
Rechnung getragen.

Aufbau der INE-
Beamline [2]

Nach zweijahriger Bauzeit wurden
2004 die Arbeiten zur Installation
der INE-Beamline mit der Inbe-
triebnahme des Rdéntgenabsorp-
tionsexperiments und des Mess-
datenerfassungssystems abge-
schlossen.

Abb. 2 zeigt eine schematische
Darstellung der INE-Beamline. Das
Sicherheitskonzept sieht eine Tren-
nung der Optiksektion zur Erzeu-
gung der monochromatisierten
Strahlung und der Experimentsei-
te vor. Die Experimentierhttte ist
ausgestattet mit einem speziellen
Ventilations- und Filtersystem, ein-
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Abb. 2: Schematische Darstellung der INE-Beamline an ANKA.

fach zu dekontaminierenden Ober-
flachen und einem Hand-FuB-Mo-
nitor in der Personenschleuse.

Die von ANKA ausgehende Syn-
chrotronstrahlung wird in der INE-
Beamline zundchst durch ein Sys-
tem aus Aperturblende und Spalt
in ihrer Ausdehnung begrenzt und
mit Hilfe eines ersten Rhodium-
beschichteten Siliziumspiegels ver-
tikal kollimiert. Zur Monochroma-
tisierung der Synchrotronstrahlung
dient ein Doppelkristallmonochro-
mator (DCM), welcher am Physi-
kalischen Institut der Universitét
Bonn gebaut wurde (vgl. Abb. 3).
Das INE zeichnete flr die Kon-
struktion des wassergekihlten ers-
ten Kupferkristallhalters und des
Piezoreglers, welcher flr einen
konstanten Anteil an héheren Har-
monischen sorgt, verantwortlich.
Durch ein Beryllium-Fenster auf
der Speicherringseite abgetrennt,
liegt das Monochromatorvakuum
wéhrend eines laufenden Experi-
ments bei ca. 10 mbar. In Verbin-
dung mit den Abmessungen des
DCM wird dadurch ein schnelles
Wechseln der eingesetzten Kristal-
le ohne lange Pumpzeiten ermég-

licht. Derzeit stehen vier Kristall-
paare, Si(111), Si(311), Ge(220)
und Ge(422), zur Verfigung, so
dass fur eine gewiinschte Anre-
gungsenergie die Energieaufld-

=
y Il ,WweiBer" Strahl

Eintrittshlende

sung und Photonenausbeute op-
timiert werden kann. Der zugéng-
liche Energiebereich erstreckt sich
von der Schwefel-K-Kante bei
2.47 keV bis zur Rhodium-K-Kan-

' --:__ lationslisch 7

nchromatischer

Abb. 3: Innenansicht des Doppelkristallmonochromators (DCM),
welcher am Physikalischen Institut der Universitat Bonn gebaut wur-

de.
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te bei 23.22 keV und Uberspannt
somit den Bereich der Actiniden-
L3-Kanten von ca. 16-20 keV und
deren Homologe, den Lanthaniden
(L- Kanten von ca. 5.5-11 keV). Im
Anschluss an den DCM folgt ein
zweiter Spiegel, welcher dafur
sorgt, dass der monochromati-
sche Strahl am Experimentierplatz
(ca. 24 m vom Quellpunkt der Syn-
chrotronstrahlung entfernt) auf ei-
ne Flache von circa 1 x 1 mm?ho-
rizontal und vertikal fokussiert wird.

Abb. 4 zeigt die Experimentseite
der INE-Beamline. Das Sicher-
heitskonzept fiir die Messung ra-
dioaktiver Materialien umfasst ei-
ne mindestens zweifache unab-
héngige Abschirmung der Proben,
z. B eingeschweiBt in ein Poly-
ethylen-Réhrchen und eingesetzt
in die Probenzelle. Am INE wurde

eine spezielle Probenzelle zur Mes-
sung von FlUssigkeiten und Pasten
konstruiert, jedoch ist die Verwen-
dung von anderen, speziellen Pro-
benzellen mit zweifacher Abschir-
mung nach Absprache mdglich.
Beim Entwurf der INE-Beamline
wurde auf Multifunktionalitat Wert
gelegt. Neben den Standardme-
thoden, wie Réntgenabsorptions-
spektroskopie (XAFS), ist beson-
deres Augenmerk auf Oberflachen-
sensitive Techniken basierend auf
Messungen unter streifendem Ein-
fall (grazing incidence, Gl) gelegt
worden. Bei einer Standard-XAFS-
Messung wird die Strahlintensitét
vor und hinter der Probe mit Hilfe
von lonisationskammern gemes-
sen. Bei stark verdinnten Syste-
men oder fUr Proben, die fiir Rént-
genstrahlung kaum oder nicht
durchlassig sind, wird die von der

Abb. 4: Experimentiertisch der INE-Beamline. Gezeigt ist der Auf-
bau fiir ein Experiment unter streifendem Einfall (grazing inciden-
ce, Gl). Die von der Probe emittierte Fluoreszenzstrahlung wird von
dem Ge-Detektor registriert, welcher liber der Probe montiert ist.

Probe emittierte Fluoreszenz-
strahlung registriert. Bei einem GI-
Experiment tragt man der Tatsache
Rechnung, dass sich die Reaktio-
nen der Actiniden in der Hydro-
und Geosphére oft an Grenz- und
Oberflachen abspielen. Die Probe
wird dabei auf ein Goniometer
montiert, mit dem der Winkel zwi-
schen Probenoberflache und ein-
fallendem Rdntgenstrahl mit einer
Genauigkeit von 0,0001° einge-
stellt werden kann. Die vertikale
Position der Probe kann mittels
eines Hub-Tisches bei einer
Schrittweite von 40 nm justiert wer-
den. In einer zukinftigen Erweite-
rung ist die Konstruktion einer mi-
krofokussierenden Optik geplant,
welche ortsaufldsende Messun-
gen erlaubt.

Am 17. Februar 2005 wurden an
der INE-Beamline die ersten XAFS-
Messungen an radioaktiven Ame-
ricium-haltigen Proben erfolgreich
durchgeflhrt (vgl. Abb. 5). Mit der
Einbindung in das ANKA-Antrags-
system zur Strahlzeitvergabe steht
die INE-Beamline seit September
2005 auch externen Nutzern zur
Verfiigung.

Roéntgenabsorptions-

spektroskopie

Grundlagen

Die Réntgenabsorptionsspektro-
skopie ist eine elementspezifische
Methode zur Bestimmung der
strukturellen Nahordnung, der Oxi-
dationsstufen sowie der elektroni-
schen Struktur von Atomen [2]. In
einem XAFS-Experiment wird die
Anderung des Absorptionskoeffi-
zienten bei Variation der Anre-
gungsenergie gemessen. Zur An-
regung der Probe dient in der Re-
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Abb. 5: (a) Einbau der ersten radioaktiven Americium-haltigen Probe am 17.02.2005 und (b) erste Messergebnisse.

gel die hochintensive monochro-
matisierte Synchrotronstrahlung
eines Elektronen- oder Positro- L EXAS |
nenspeicherrings, wie ANKA im (Koordinationszahlen, Bindungsléngen,
FZK. Man unterteilt XAFS-Spektren Typ von Nachbaratomen)

in zwei Energiebereiche (vgl. Abb.
6), XANES (X-ray absorption near
edge structure) und EXAFS (Ex-
tended X-ray absorption fine struc-
ture). Aus der Frequenz und der
Amplitude der EXAFS-Oszillationen
kann auf interatomare Abstande
(R) sowie Anzahl (N) und Art der be-
nachbarten Atome geschlossen E..'
werden. Der XANES-Bereich liegt N
bei Photonenenergien nahe dem
lonisationspotential des zu unter-
suchenden Elements und erlaubt
Einblicke u. a. in dessen Valenz-
zustand und Koordinationsgeo- Abb. 6: Einteilung der R6ntgenabsorptionsspektren in XANES- und EXAFS-
metrie. Bereich am Beispiel der U L3 Spektren von Uranoxiden.

| XAFS-Spektrum von UO,

EREdzii

-5 ¥

| (Valenzzustand, Koordinationsgeometrie,
=i e e | elekironische Struktur)
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Anwendungsbeispiele

Einbau von Americium(lll)-

lonen in Mineralphasen [4]:

Die Wechselwirkung von Radio-
nukliden mit Mineralen (Adsorp-
tion und struktureller Einbau) be-
stimmt entscheidend deren Trans-
porteigenschaften in wéssrigen

Medien [5]. Ein Fokus liegt auf der
Aufklarung der Wechselwirkung
von dreiwertigen Actiniden (Am(lll),
Cm(ll)) mit den sekundaren Mine-
ralen Calcit und Eisen-Oxo/Hy-
droxid (HFO). Der Vergleich der
Energieabstande AE der Haupt-
strukturen in den Am-L3-XANES-
Spektren von in Wasser geldsten

@ "
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Abb. 7: (a) Am-L3-XANES-Spektren von in Wasser gelésten Am(lll)-
lonen und an HFO sorbierten Spezies vor und nach einem Monat Tem-
perzeit. (b) Theoretische Anpassungen (Symbole) an die gemesse-
nen Spektren (Linien) von in Calcit eingelagerten Am(lll)-lonen.

Am(lll)-lonen mit den an HFO sor-
bierten Spezies zeigt eine gute
Ubereinstimmung (vgl. Abb. 7a).
Nach einem Monat Tempern ver-
groBert sich die Energieverschie-
bung fir letztere Probe, was da-
rauf schlieBen lasst, dass sich der
Abstand der ersten Am-O-Koor-
dinationsschale verringert. Dies
spricht fir den Einbau in die Oxid-
phase. Eine EXAFS-Analyse von in
Calcit eingebauten Am(lll)-lonen
liefert vergleichbare strukturelle
Parameter, wie sie von in Calcit
eingebauten seltenen Erden be-
kannt sind (vgl. Abb. 7b).

Strukturbestimmung von
Zirkonium(lV)-Kolloiden [6]:
Aufgrund seiner vergleichbaren hy-
drolytischen und kolloidchemi-
schen Eigenschaften wird Zr(IV)
als Homolog zu Plutonium(IV) an-
gesehen. Zr-K-XAFS-Messungen
legen den Schluss nahe, dass
Zr(IV)-Oligomere gebildet werden,
wenn die Loslichkeitsgrenze er-
reicht wird. Es werden jedoch kei-
ne reguldren Kristallgitter gebildet,
wie sie im Falle von Pu(IV)-Oxo/Hy-
droxid-Kolloide gefunden wurden.
Die EXAFS-Messungen in Abb. 8
zeigen (a) partiell hydrolysierte
Zr(IV)-lonen bei einem pH-Wert
von 1 ohne Anzeichen von Zr-Zr-
Wechselwirkungen, (b) die Bildung
von Zr,(OH),*¥-Oligomeren bei ei-
nem pH-Wert von 2 und (c) das Er-
reichen der Zr(IV)-Léslichkeits-
grenze bei einem pH-Wert von 2.8,
wo die Bildung von Partikeln >5 nm
deutlich wird.

Der Einfluss einer natiirlichen

Fulvinsaure (FA), GoHy-573, auf
die Plutonium-Speziation [7]:

Pu(Vl)-lonen wurden in Lésungen
mit zwei unterschiedlichen Kon-
zentrationen an Fulvinsdure (FA)
und als Referenz in eine Lésung
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ohne FA gemischt. Die Pu-L3-
XANES-Spektren der Proben zei-
gen signifikante Unterschiede
(vgl. Abb. 9). Eine Schulter bei
ca. 18.075 keV ist als Indiz fur
Pu(V)O,2*-lonen anzusehen. Diese
Plutonyl-Struktur fehlt vollstandig
im Spektrum der Probe mit der
hdchsten FA-Konzentration. Das
Spektrum zeigt einen typischen
Verlauf fUr eine Pu(lV)-Spezies, im
Vergleich zu Pu(lV) in wéssriger
Lésung ist jedoch die Intensitat
des ausgeprégten Absorptions-
merkmals bei 18.067 keV redu-
ziert. Dies ist ein Indiz fur die Bil-
dung von Pu(IV)-Oxo/Hydroxyd-
Kolloiden. Das Spektrum der nied-
rig konzentrierten Probe stellt eine 1
Mischung aus den Spektren der . = T T

FT X ()

hochkonzentrierten FA-Probe und 0 1 2 3 4 2 4 6 8 10 12 14
der Referenz ohne FA dar. R-ATA] kIA™]

Abb. 8: Zr-K-EXAFS-Auswertung von in Wasser gel6sten Zr(IV)-lonen in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert: (a) pH 1, (b) pH 2 und (c) pH 2,8; Daten (rot) und An-

Die neue INE-Beamline an ANKA passungen (blau) im R-Raum (links) sowie im k-Raum (rechts).
im Forschungszentrum Karlsruhe
bietet die Méglichkeit mittels rént-

genspektroskopischer Methoden 1,8
Speziationsuntersuchungen an Ac- 161
tiniden und anderen Radionukli-

den durchzufihren. Zusammen 1,4 1
mit den benachbarten Actiniden- s 124
laboratorien des INE und den dort £ "
vorhandenen spektroskopischen 2 1,0-
und analytischen Methoden so- =

wie der groBen Expertise des INE 5 081
im Bereich der Chemie und Spek- g 0,6

troskopie der Actiniden stehen so- e (2) = Pu(V1) + FA (28 mg/L)

mit einzigartige Instrumente fiir die 0,4 —— (1) - Pu(VI) ohne FA
Actinidenforschung zur Verfiigung. 02 = (3) - Pu(VI) + FA (200 mg/L)

Dies tragt entscheidend zum Ver- ’

sténdnis fundamentaler Prozesse 0,0 - T T T T T T
bei’ die das Migrationverha|ten der 18,000 18,025 18,050 18,075 18,100 18,125 18,150
Actiniden bestimmen und liefert Energie [keV]

damit wichtige Bausteine fir ei-
nen geochemisch fundierten Lang-  Abb. 9: Pu-L3-XANES-Spektren von Pu(VI)-lonen in wassriger Lésung und in
zeitsicherheitsnachweis flir die Lésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen einer natiirlichen Fulvinsédure
Endlagerung radioaktiver Abfalle.  (FA), GoHy-573.
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Studien zur Selektivitat von Di-triazinyl-pyridinen:
EXAFS, TRLFS und quantenchemische Rechnungen

A. Geist, M. A. Denecke, P. J. Panak, M. Weigl, B. Schimmelpfennig, K. Gompper, INE

Die ,Partitioning und Transmuta-
tion“-Strategie (P&T) [1, 2] hat zum
Ziel, Radionuklide, die Uber sehr
lange Zeiten fUr die Radiotoxizitat
von abgebranntem Kernbrennstoff
verantwortlich sind, durch Neu-
tronenreaktionen in stabile oder
kurzlebige Isotope zu Uberfihren.
Betrachtet man die Beitrage der
verschieden Radionuklidgruppen
zur Radiotoxizitat, so ist klar zu
erkennen, dass die Spaltprodukte
nur in den ersten einhundert Jah-
ren den Hauptbeitrag liefern. Dann
bestimmen Uber einige hundert-
tausend Jahre insbesondere Plu-
tonium (Pu), aber auch die so ge-
nannten Minoren Actiniden Nep-
tunium (Np), Americium (Am) und
Curium (Cm) die Radiotoxizitéat.
Wirden diese Actiniden abgetrennt
(Partitioning) und in geeigneten
Reaktoren zu kurzlebigen Spalt-
produkten umgesetzt (Transmuta-
tion), wirde sich die Zeit, in der die
Radiotoxizitéat bis auf das Niveau
von Natururan abklingt, von weit
Uber 100.000 Jahren auf wenige
Jahrhunderte verkurzen [2, 3].

Zur Abtrennung der Actiniden wird
weltweit u. a. der Einsatz der Flus-
sig-flussig-Extraktion als Trenn-
technik untersucht. Diese findet
bei der Wiederaufarbeitung ab-
gebrannter Kernbrennstoffe im
PUREX-Prozess seit mehr als 50
Jahren Anwendung im technischen
MaBstab. Im PUREX-Prozess wer-
den Plutonium und Uran zuriick-
gewonnen, damit sie wieder zur
Stromerzeugung eingesetzt wer-
den kénnen. Neptunium kénnte
durch Modifizierung des PUREX-
Prozesses abgetrennt werden. Die
Abtrennung von Americium und
Curium aus dem verbleibenden

hochradioaktiven Abfallstrom er-
folgt wegen ihrer groBen chemi-
schen Ahnlichkeit gemeinsam mit
den bei der Kernspaltung gebil-
deten Lanthaniden in einem spe-
ziellen Extraktionsprozess. Da je-
doch einige Lanthaniden hohe Ein-
fangquerschnitte fir Neutronen
haben, wirden sie die Effektivitat
der Actinidentransmutation stark
herabsetzen. Deshalb missen sie
von Americium und Curium abge-
trennt werden, was wegen der ge-
nannten groBen chemischen Ahn-
lichkeit auBerst schwierig ist und ei-
nen SchlUsselschritt beim Parti-
tioning darstellt.

Die im Institut fir Nukleare Ent-
sorgung (INE) des Forschungs-
zentrums Karlsruhe entwickelten
alkylierten 2,6-Di(1,2,4-triazin-
3-yl)pyridine (BTP, siehe Abb. 1)
haben sich als hochselektive Ex-
traktionsmittel zur Abtrennung drei-
wertiger Actiniden erwiesen, wobei
es erstmalig gelang, diese auch
aus prozessrelevanten Losungen
zu extrahieren [4]. Trennfaktoren
fir Americium bzw. Curium ge-
genlber Europium (als Vertreter
fur die Lanthaniden) liegen mit Gber
100 sehr hoch [5]. Allerdings ist
der Grund fur diese ausgezeich-
nete Selektivitat nicht verstanden.
Fir ein umfassendes Prozessver-

stdndnis wie auch zur weiteren
Verbesserung dieser Extraktions-
mittel ist jedoch die Kenntnis der
Ursachen ihrer Selektivitat uner-
I&sslich.

Zur Aufklarung dieser Frage un-
tersuchten wirim Rahmen des eu-
ropdischen Forschungsprojekts
EUROPART [6] die Komplexver-
bindungen von Americium, Curium
und Europium mit BTP erstmals
unter Bedingungen, wie sie fir
die Extraktion relevant sind. Es
wurden zur Untersuchung zwei
komplementare spektroskopische
Methoden eingesetzt: EXAFS
(extended X-ray absorption fine
structure) [7] und TRLFS (time re-
solved laser induced fluorescence
spectroscopy; zeitaufgeloste La-
serfluoreszenzspektroskopie).

Wir verglichen friihere Ergebnisse
von EXAFS-Messungen an Cm-
BTP- und Eu-BTP-Komplexen [8]
mit einer EXAFS-Untersuchung
des entsprechenden Americium-
komplexes [9]. Ergédnzende Mes-
sungen mit der Laserfluoreszenz-
spektroskopie sollten Aussagen
liefern, welche BTP-Komplexe in
Abhangigkeit vom BTP-zu-Metall-
ionen-Konzentrationsverhaltnis
vorliegen.

S N
R N7

N_ _R
o’
N\\N R

Abb. 1: Chemische Struktur von 2,6-Di(5,6-dialkyl-1,2,4-triazin-

3-yl)pyridinen (BTP).
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EXAFS-Messungen

Die Rontgenabsorptionsspektro- 101 —— exp. data
skopie ist eine elementspezifische ' — ;Tagmarv
vl

Methode zur Bestimmung der
strukturellen Nahordnung von Ato-
men. Damit lassen sich interato-
mare Abstande R sowie Anzahl N
und Art von benachbarten Atomen
bestimmen. In dieser Studie wur-
de die Koordinationsstruktur des
Am-BTP-Komplexes in organi-
scher Lésung durch die Analyse
des Am-L3-EXAFS-Spektrums er- ' i i ' '
mittelt. R-A[A]

Fiix(k)*K]

1
(=]
(3]

1

Die EXAFS-Messungen wurden an

der ,INE-Beamline for Actinide Re- 1.0 — &xp. !‘ata
h —— imaginary

search” (INE-Beamline zur Ac-
tinidenforschung) [10] an ANKA
durchgeflihrt. Abb. 2 (oben) ver-
gleicht die Fourier-Transformation
(FT) des gemessenen Spektrums
und die entsprechenden theore-
tischen Anpassungskurven mit
friheren EXAFS-Ergebnissen der
Cm-BTP- und Eu-BTP-Komplexe
(Abb. 2 Mitte und unten) [8]. Die FT- . . . : .
Daten zeigen im Wesentlichen die 0 1 2 3 4 5 6
das Zentralatom (hier Americium,
Curium bzw. Europium) umge-
bende Koordinationsstruktur. Jeder
Peak im FT-Spektrum entspricht ei-

Ft{x(k)* K

—
ol
1

—— exp. data
—— imaginary

ner Koordinationssphare. Der erste 1.07
Peak entspricht der aus Stickstoff- 051
atomen bestehenden ersten Ko- <
ordinationssphére, der zweite einer *% 0.0
weiter entfernten Sphare, beste- =
hend aus Kohlenstoff- und Stick- -0.5-

stoffatomen, siehe Abb. 3. Die Ana-
lyse der Daten zeigte, dass die Ko-
ordinationszahl der ersten Sphare T T T T T
ca. 9 betragt. Die der zweiten
war rund doppelt so hoch (also
N = 18). Dies bedeutet, dass drei
BTP-Molekule das Zentralion ko-  Abb. 2: Fouriertransformationen von EXAFS-Spektren der unter-
ordinieren, also ein Komplex suchten BTP-Komplexe (Linien) mit den zugehdérigen Vierspharen-
M(II)-(BTP); (M = Am, Cm, Eu) mit Anpassungen (Symbole). Von oben nach unten: Am-(BTP),,
einem Metallionen-zu-BTP-Ver- Cm:-(BTP),, Eu:(BTP)s.

L
[—]
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[—]
—
N
w
E=3
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haltnis von 1:3 vorliegt [9]. Die
BTP-Liganden koordinieren das
zentrale Metallion Uber den Pyri-
dinstickstoff (griin in Abb. 3) und
Uber Triazinylstickstoffatome (tlr-
kis in Abb. 3). Koordinationszahlen
und Bindungsabstande zeigten
keine nennenswerten Unterschie-
de zwischen den Americium-, Cu-
rium- und Europiumkomplexen,
die Strukturen sind also gleich.
Quantenchemische Rechnungen
bestatigten diese Ergebnisse [8]:
Die berechneten Bindungslangen
im Curium-BTP-Komplex und im
entsprechenden Europiumkom-
plex zeigten keinen Unterschied
und stimmten mit den experimen-
tell ermittelten Werten sehr gut
Uberein.

Eine weitere Analyse der EXAFS-
Daten wurde mit einem Vier-
spharenmodell durchgefihrt, um
die restlichen Stickstoff- und Koh-
lenstoffatome in den Pyridin- und
Triazinylringen der BTP-Liganden
zu berlcksichtigen. Die Alkyl-Re-
ste an den Triazinylringen wurden
dabei nicht berlcksichtigt, da sie
offensichtlich nicht zum EXAFS-
Signal beitragen. Die Ergebnisse
sind in der Tabelle 1 angegeben.
Die Datenqualitat des Americium-
Spektrums war nicht so gut wie
die der entsprechenden Curium-
und Europium-Spektren. Dies lag
an der geringeren eingesetzten
Metallionenkonzentration (ca.
1 mmol/L fir Americium, ca.
5 mmol/L fir Curium und Euro-
pium), was zu gréBeren statisti-
schen Abweichungen fuhrte.

Vergleicht man die in Tab. 1 ange-
gebenen Daten, so zeigt sich, dass
die Ergebnisse flir Americium und
Curium sich praktisch nicht von
denen fir Europium unterschei-
den. Das heif3t also, dass die Ko-

Abb. 3: Zur Veranschaulichung der vier Koordinationsspharen (sie-
he Text und Tab. 1) in den untersuchten Komplexen werden diese
hier durch Kreisbégen dargestellt. Diese Sphiren werden von den
Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatomen des BTP-Molekiils gebildet, wel-
che auf den Kreisbégen liegen. Die fiir die Bindung an das Zen-
tralatom verantwortlichen Stickstoffatome sind gefarbt. Zur Wah-
rung der Ubersichtlichkeit wurde nur ein BTP-Ligand dargestellt.

Probe Sphire N RIA]
Am-(BTP), 1 9 2,56 (0,01)
2 18 3,42(0,02)
& 18 4,7855 (0,19)
4 9 5,27 (0,21)
Cm:-(BTP), 1 9 2,568 (0,007)
[8] 2 18 3,431 (0,009)
3 18 4,81 (0,03)
4 9 5,30 (0,04)
Eu-(BTP), 1 g 2,559 (0,008)
[8] 2 18 3,42 (0,01)
& 18 4,82 (0,02)
4 9 5,30 (0,03)
2in der Modellierung beim angegebenen Wert fixiert.

Tab. 1: Strukturelle Parameter der untersuchten M(lll)-(BTP),-Kom-
plexe, wie sie mit einem Vierspharenmodell aus den Daten in Abb.
2 bestimmt wurden. Die Koordinationszahlen N geben an, wie vie-
le Atome das zentrale Metallion in der jeweiligen Sphire umgeben.
R gibt die zugehdrigen Abstédnde an. Abgeschétzte Standardab-
weichungen sind in Klammern angegeben.
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Abb. 4: Berechnete raumliche Struktur der
M(Ill)-(BTP),-Komplexe. Gelb = M(lll) (Ame-
ricium, Curium oder Europium); griin = Stick-
stoff; grau = Kohlenstoff; Wasserstoff-Ato-
me und Alkyl-Reste sind nicht gezeigt.

ordinationsstrukturen der drei
M(Il)-(BTP);-Komplexe identisch
sind (Abb. 4). Die zu beobachten-
de Selektivitat von BTP fur Ameri-
cium und Curium gegeniber Eu-
ropium ist also nicht durch struk-
turelle Unterschiede bedingt.

TRLFS-Messungen

Ergdnzend zu den EXAFS-Unter-
suchungen wurde die Komplexie-
rung von Curium und Europium
mit BTP mit der Laserfluoreszenz-
spektroskopie (TRLFS) untersucht.
Mit dieser Methode lassen sich im
Spurenbereich Anderungen der
chemischen Umgebung von Curi-
um und Europium bestimmen. In
der Versuchsreihe wurden Curium
und Europium mit unterschiedli-
chen Mengen an BTP umgesetzt,
und zwar im Konzentrationsver-
haltnis BTP zu Metallionen von
8 bis 630, und die Fluoreszenz-
spektren aufgezeichnet.

Abb. 5 zeigt die Fluoreszenzspek-
tren der Komplexe und zum Ver-
gleich auch die der Curium- bzw.
Europium-Spezies in wassriger L6-
sung (Aquospezies) ohne BTP. Die
Spektren der Europium-Komplexe
anderten sich mit variierendem
BTP-zu-Metallionen-Konzentra-
tionsverhéltnis deutlich. Offen-
sichtlich bildet Europium im un-
tersuchten Bereich des Konzen-
trationsverhaltnisses zwischen 8
und 630 mindestens zwei unter-
schiedliche Komplexe. Ein Ver-
gleich mit der Literatur [11] zeigte,
dass das flir hohe BTP-zu-Metall-
ionen-Konzentrationsverhaltnisse
(>300) gefundene Spektrum dem
1:3-Komplex Eu-(BTP), zuzuord-
nen ist. Dies heift, dass sich erst
bei BTP-zu-Metallionen-Konzen-
trationsverhaltnissen von tber 300
ausschlieBlich der 1:3-Komplex
Eu-(BTP), bildet. Die bei niedrige-
ren BTP-zu-Metallionen-Konzen-
trationsverhéltnissen nachgewie-
sene zweite Spezies konnte als
der 1:1-Komplex, Eu:(BTP), iden-
tifiziert werden.

Im Gegensatz dazu sind die Spek-
tren der Curiumkomplexe unab-
héngig vom BTP-zu-Metallionen-
Konzentrationsverhaltnis im un-
tersuchten Bereich gleich. Dies
bedeutet, dass sich nur eine Cu-
rium-Spezies bildete. Dieser
Komplex wurde mittels EXAFS be-
reits als der 1:3-Komplex, also
Cm-(BTP),, identifiziert. Flr ein
BTP-zu-Metallionen-Konzentra-
tionsverhéltnis von mehr als 8
konnten weder der 1:2-Komplex
noch der 1:1-Komplex beobachtet
werden. Erst bei sehr niedrigen
BTP-zu-Metallionen-Konzentrati-
onsverhaltnissen von weniger als
3 konnten die 1:1- und 1:2-Curi-
umkomplexe nachgewiesen wer-

den. AuBerdem zeigt Abb. 5, dass
das Intensitdtsmaximum der Spek-
tren der Curium-BTP-Komplexe
mit einer Wellenl&dnge von 613,0 nm
im Vergleich zum reinen Aquoion
deutlich nach héherer Wellenlange
verschoben ist, was auf die Bil-
dung eines starken Komplexes zu-
rickzufihren ist.

Es zeigte sich also, dass der Curi-
um-1:3-Komplex Cm-(BTP); be-
reits bei wesentlich niedrigerem
BTP-zu-Metallionen-Konzentra-
tionsverhaltnis gebildet wird als
der entsprechende Europium-
komplex Eu-(BTP),. Dies deutet
darauf hin, dass die gréBere Affi-
nitédt von BTP zu den dreiwertigen
Actiniden gegenlber den Lantha-
niden (entsprechend einer gréBe-
ren Bildungskonstante oder einem
thermodynamisch stabileren Kom-
plex) als Grund fiir die bei der Ex-
traktion beobachtete Selektivitat
angesehen werden kann.

Durch die Kombination von
EXAFS- und TRLFS-Messungen
konnte gezeigt werden, dass die
groBe Selektivitat von BTP ge-
genuber den dreiwertigen Ac-
tiniden keine Ursachen in der
Struktur der Komplexe hat, son-
dern auf Unterschieden der ther-
modynamischen Stabilitat der ge-
bildeten 1:3-Komplexe beruht.

Gegenwartig werden die rontgen-
spektroskopischen Studien an der
INE-Beamline und die Laserflu-
oreszenmessungen in den INE-
Labors auf andere vielverspre-
chende Extraktionsmittel ausge-
weitet. Die Ergebnisse der Unter-
suchungen tragen zu einem bes-
seren Verstéandnis der Actiniden-
Komplexchemie bei. Sie unter-
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Abb. 5: Fluoreszenzspektren von Europium (links) und Curium (rechts) als Funktion des (in der Legende
angegebenen) BTP-zu-Metallionen-Konzentrationsverhiltnisses. Unten zum Vergleich die Spektren
des Eu®* bzw. Cm?®* Aquoions. Links ist zu erkennen, dass sich das Europium-Fluoreszenzspektrum
mit dem BTP-zu-Metallionen-Konzentrationsverhaltnis andert. Dies bedeutet die Anwesenheit von
wenigstens zwei unterschiedlichen Europium-Komplexen. Im Gegensatz dazu dndert sich das Curi-
um-Fluoreszenzspektrum nicht, was die Anwesenheit nur eines Curium-Komplexes im ganzen un-
tersuchten Konzentrationsbereich bedeutet.

stlitzen aber auch die Entwicklung
neuer hochselektiver Extraktions-
mittel, welche schlieBlich Anwen-
dung in Trennprozessen finden
kdénnen. Diese Arbeiten werden
zum Teil im Rahmen des EU-Ex-
zellenznetzwerks fiir Actinidenfor-
schung ACTINET durchgefihrt.

Zusammenfassung

Im Rahmen des europaischen For-
schungsprojekts EUROPART wer-

den Verfahren untersucht, um die-
jenigen Radionuklide aus abge-
brannten Kernbrennstoffen abzu-
trennen, die flr deren Radiotoxizi-
tat Uber lange Zeitrdume verant-
wortlich sind. Dies sind Plutonium
und die Minoren Actiniden (Nep-
tunium, Americium und Curium).
Ein Schllsselschritt ist dabei die
Trennung von Americium und Cu-
rium von den sich chemisch dhn-
lich verhaltenden Lanthaniden, wel-
che bei der Kernspaltung entste-

hen. Di(5,6-dialkyl-1,2,4-triazin-
3-yl)pyridine, hochselektive Ex-
traktionsmittel fr diese Trennung,
wurden am INE entwickelt und ge-
testet. Allerdings ist deren Selek-
tivitat bislang nicht grundlegend
verstanden. Deshalb wurden ver-
gleichende Untersuchungen an
Americium, Curium und Europi-
um, welche in organischer Lésung
mit BTP komplexiert wurden,
durchgefuhrt. EXAFS und TRLFS
sowie komplementédre quanten-
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chemische Rechnungen haben ge- tiniden- und Lanthaniden-Kom- mischen Stabilitdt der Actiniden-
zeigt, dass sich die hohe Selekti- plexen erkléren Iasst. Stattdessen  Komplexe gegentber den Lantha-
vitat von BTP nicht durch struktu-  liegt der Grund der hohen Selekti- niden-Komplexen.

relle Unterschiede zwischen Ac- vitét in der héheren thermodyna-
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Bestimmung der lokalen Struktur von Dotiersubstanzen
In nanoskaligen Wasserstoffspeichermaterialien

mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie
A. Léon, M. Fichtner, INT; J. Rothe, INE

Anwendung von XAS
bei nanoskaligen

Wasserstoffspeicher-
materialien

Die Réntgenabsorptionsspektro-
skopie hat sich zum bevorzugten
Verfahren fir die Bestimmung na-
noskaliger Doméanen in der Mate-
rial- und Umweltwissenschaft
entwickelt. Dieses Verfahren mit
seinen besonderen Starken, wie
z. B. Elementspezifizitdt, wurde
bereits erfolgreich bei ungeord-
neten Systemen in der Katalyse,
anorganischen Chemie, der Ac-
tinidenforschung usw. ange-
wandt. Sein Einsatz bei nanoska-
ligen Wasserstoffspeichermate-
rialien ermoglichte nun die Be-
stimmung des Valenzzustandes
und der lokalen Struktur in der
Umgebung der Dotiersubstanz.
Lokale Abweichungen von der
mittleren Struktur scheinen die
Ursache einiger besonderer Ei-
genschaften dieser Materialien,
z. B. ihrer Kinetik und Wasser-
stoffspeicherkapazitét, zu sein.

Wasserstoffspeicherung

Wasserstoff ist im Gegensatz zu
fossilem Brennstoff keine Ener-
giequelle, sondern ein Energietra-
ger. Dies bedeutet, dass die Ener-
gie nicht direkt verflgbar ist, son-
dern erzeugt, gespeichert, trans-
portiert und verteilt werden muss.
DarUber hinaus ist Wasserstoff ein
Gas, das als Kraftstoff nicht leicht
handhabbar ist. Die technischen
Herausforderungen von der Her-
stellung bis zur Verteilung von
Wasserstoff sind betrachtlich, be-
vor eine Wasserstoffwirtschaft

Unser Interesse konzentriert sich
auf die Speicherung von Wasser-
stoff. Grundsétzlich gibt es drei
verschiedene Arten, Wasserstoff
zu speichern (s. Abb. 1): als kom-
primiertes Gas, als tiefkalte Flls-
sigkeit oder in Form chemischer
Verbindungen, die mittels rever-
sibler chemischer Reaktionen
Wasserstoff abgeben kdnnen.
Die Hochdruckspeicherung und
Kryospeicherung wurden zwar in
Versuchsfahrzeugen bereits ge-
testet, sind jedoch mit betracht-
lichen Einschrankungen hinsicht-
lich des Energieverbrauchs und
der tiefen Temperaturen sowie
mit einem betrachtlichen Verlust
an verdampftem Wasserstoff ver-
bunden. Hinzu kommen Fragen
der Sicherheit. Eine praktische
Ldsung ware, Wasserstoff in ei-
nem Material zu speichern, das
ihn in groBen Mengen leicht auf-
nehmen und wieder freisetzen
kann. Die Speicherung in nano-
skaligen Materialien erfolgt mit-
tels der Physisorption von mole-
kularem Wasserstoff. Zu solchen

Nanomaterialien zahlen nano-
strukturierter Kohlenstoff oder
metallorganische Verbindungen.
Bei Metallen, intermetallischen
Verbindungen oder komplexen
Hydriden geschieht die Speiche-
rung mit Hilfe der Chemisorption
[1,2]. Bei mobilen Anwendungen
ist die Nutzung eines derartigen
Speichersystems davon abhén-
gig, dass ein Material gefunden
wird, das verschiedene Voraus-
setzungen erflllt. Dazu zahlen
unter anderem eine reversible
Wasserstoffspeicherkapazitat
von mehr als 6 Gew.%, eine Auf-
tankzeit von weniger als 5 Minu-
ten sowie ein idealer Betriebs-
temperaturbereich zwischen
80 °C und 100 °C. Die Entwick-
lung eines solchen Materials stellt
eine groBe Herausforderung dar.
Bei dem einzigen bisher zur Ver-
figung stehenden System mit
glnstigen Eigenschaften beziig-
lich Speicherkapazitat und Kine-
tik handelt es sich um das kom-
plexe Aluminiumhydrid Natrium-
alanat.

Methoden
zur Wasserstoff-
speicherung

H,-Speicherung als
komprimiertes Gas

H,-Speicherung als
Fliissigkeit bei —253 °C

Hochdruck

bei 700 bar

kryogen

Physisorption in
Kohlenstoff-Nanordhrchen,

Zeoliten,Metall-organischen
Netzwerken, ...

Festiirper
H,-Speicherung in
chemischen

Verhindungen Chemisorption in

Metallhydriden (MgH,, ...),
intermetallischen
Verhindungen (LaNi;, FeTi, ...),
komplexen Metallhydriden
(NaAlH,, LiAIH,, Mg(AIH,), ...)

aufgebaut werden kann. Abb. 1: Diagramm der verschiedenen Methoden zur Wasserstoffspeicherung.
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Natriumalanat als

Wasserstofftrager
Eigenschaften des reinen
Materials

Natriumaluminiumhydrid oder
auch Natriumalanat, NaAlH,,
gehort zur Familie der komplexen
Metallhydride. Natriumalanat ist
aufgrund seines hohen Wasser-
stoffgehaltes und ginstiger ther-
modynamischer Eigenschaften
der zur Zeit vielversprechendste
verfligbare Energietrager.

Reines Natriumalanat schmilzt bei
183 °C. In einem ersten Schritt
werden von den Schmelzen
3,7 Gew.% Wasserstoff bei einer
Temperatur von etwa 240 °C frei-
gesetzt. Bei den Produkten der
Abbaureaktion handelt es sich um
festes Hexahydrid, Naz;AlHg, und
elementares Al. In einem zweiten
Schritt erfolgt der Abbau von
Na,AlH; bei etwa 300 °C unter
Freisetzung von 1,8 Gew.% H,
und Bildung zweier fester Phasen,
Natriumhydrid, NaH, und Al. In ei-
nem dritten Schritt wird NaH bei
einer Temperatur Uber 400 °C ab-
gebaut. Diese Temperatur er-
scheint jedoch fur praktische An-
wendungen zu hoch; siehe Glei-
chungen 1,2 und 3.

3 NaAlH, < Na,AlH, + 2 Al + 3 H,
(AH = 3x 37 kdJ/mol; 3,7 Gew.% H,) (1)

Na,AlH; < 3 NaH + Al + 3/2 H,
(AH = 47 kJ/mol; 1,8 Gew.% H.,) ()

3NaH < 3Na+3/2H, @)

LaBt man den dritten Schritt auBer
Acht, so flihrt der Abbau von rei-
nem Alanat zu einer Wasser-
stoffspeicherkapazitdt von 5,6
Gew.%. Bereits die isotherme De-
sorption der reinen, 30 Minuten
lang in der Kugelmuhle gemahle-
nen Verbindung findet unterhalb
der Schmelztemperatur statt. Al-
lerdings werden innerhalb etwa
10.000 Sekunden nur 1,5 Gew.%
Wasserstoff freigesetzt. Darliber
hinaus ist die Kinetik der Rehy-
drogenierung zu langsam und fin-
det ausschlieBlich unter extremen
Druck- und Temperaturbedingun-
gen statt. Die Kinetik des reinen
Werkstoffs ist somit fiir praktische
Anwendungen unginstig.

Kinetik von dotiertem
Natriumalanat

Die Eigenschaften von Natrium-
alanat kénnen durch Zusatz von
Metallverbindungen drastisch
verandert werden [3]. Bei dem
dotierten Material wird der Was-

serstoffaustausch beschleunigt
und die Reaktion findet unterhalb
des Schmelzpunktes bei etwa
100 °C statt. Bislang wurden
zahlreiche Metallverbindungen
als Dotiersubstanzen getestet.
Von diesen Substanzen konnten
insbesondere TiCl;und Ti;5-6 THF
als Zusatz die Kinetik und Was-
serstoffspeicherkapazitat ver-
bessern.

Abb. 2 zeigt die isotherme Kinetik
von mit 5 mol.% Ti auf der Basis
von TiCl; bzw. Ti,;-6THF-dotier-
tem Natriumalanat. Die Proben
wurden durch Vermahlen einer
geeigneten Natriumalanatmenge
mit dem Dotiersubstanz in einer
Kugelmuhle fur eine Dauer von 30
Minuten unter Argonatmosphére
hergestellt und bei 150 °C bei ei-
nem Restwasserstoffdruck von
0,3 bar abgebaut. Zum Vergleich
werden auch die kinetischen Ei-
genschaften einer 30 Minuten
lang in der Kugelmiihle gemahle-
nen undotierten Probe gezeigt.

H,-Freisetzung [Gew.%]

10 100 100

0 10000 100000

Zeit [s]

Abb. 2: Isotherme Zersetzungskinetik des ersten Desorptions-
schrittes von reinem NaAlH, bei 170 °C und von mit 5 mol.% Ti auf
der Basis von TiCl, oder Ti,;-6 THF dotiertem Na-Alanat bei 150 °C
unter einem H,-Hintergrunddruck von 0.3 bar.
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Der Abbau des dotierten Materi-
als hangt in starkem MaBe von
der Dotiersubstanz und der Mahl-
bedingungen ab. Tatsachlich wur-
den innerhalb von 700 Sekunden
4,5 Gew.% H, aus mit Ti-Kolloid
dotiertem Natriumalanat freige-
setzt. Bei Verwendung der mit
TiCl, dotierten Probe wurden da-
zu 8000 Sekunden bendtigt. Im
Vergleich fuhrt der Abbau von
gereinigtem NaAlH,, das 30 Mi-
nuten lang in der Kugelmuhle ge-
mahlen und dann bei einer Tem-
peratur von 170 °C gehalten wur-
de, zu einer theoretischen Frei-
setzung von 5,6 Gew.% Wasser-
stoff. Allerdings verlauft in diesem
Fall die Abbaureaktion sehr lang-
sam. Das Diagramm zeigt deut-
lich die Vorteile der Verwendung
von nanoskaligem Ti als Sub-
stanz fir die Dotierung.

In Abb. 3 ist die Uber die Desorp-
tionsdauer freigesetzte Wasser-
stoffmenge fiir den ersten und

neunten Dehydrogenierungs-
zyklus von mit 5 Mol.% Ti auf der
Basis von Ti,;6THF dotiertem
Natriumalanat, das 2 Minuten, 30
Minuten bzw. 180 Minuten in der
Kugelmlhle gemahlen wurde,
dargestellt. Diese Proben werden
mit (om2), (bm30) bzw. (bm180)
bezeichnet. Es zeigt sich, dass
die Proben (bm180), (om30) bzw.
(bm2) 5 Gew.% H, im ersten De-
sorptionszyklus innerhalb von
500 s, 2000 s bzw. 10000 s frei-
setzen. Wahrend der nachfolgen-
den Zyklen verlangsamt sich die
Kinetik der Proben. Ab dem vier-
ten Zyklus lasst sich keine deutli-
che Anderung der Desorptionski-
netik mehr feststellen. Bei allen
Proben werden 5,5 Gew.% H,
nach der ersten Abbaureaktion
freigesetzt. Danach nimmt die
Speicherkapazitdt kontinuierlich
ab und erreicht nach 4 Zyklen fir
die Proben (bm180) und (bm30)
einen Wert von 4,5 Gew.% H..

6
Beladung (T = 150 °C, Py, = 0,3 bar)
5_
<) (a1d) -
s 4 P
< (a0d) | 8
0 SiE=
3 (atd)
= 2 i
= fi
1 i (bm2)
. (bm30)
 — (bm180)
10 100 1000 10000
Zeit [s]

Abb. 3: Desorptionskinetik von mit 5 mol.% Ti auf der Basis von
Ti,;»6THF dotiertem Na-Alanat bei 150 °C unter einem H,-Hinter-
grunddruck von 0.3 bar. Die Kurven reprasentieren den ersten und
den neunten Zyklus der Proben (bm30) und (bm180). Fiir die Pro-
be (bm2) ist nur der erste Zyklus gezeigt.

Warum benétigen wir die

Réntgenabsorptions-
spektroskopie?

Die Wasserstoff-Austauschkine-
tik des dotierten Natriumalanats
hangt stark von der Natur des
Dotierungsmittels und der Dauer
des Mahlens ab. Neben der Re-
aktionskinetik variiert auch die
Wasserstoffspeicherkapazitat
des Materials. Bisher sind sowohl
Réntgen- (XRD) [4,5] und Neutro-
nenbeugung (PND) [6,7], als auch
elektronenmikroskopische Ver-
fahren (SEM/TEM) [8,9] einge-
setzt worden, um die diesem Ver-
halten zugrunde liegenden Me-
chanismen zu verstehen. Uberra-
schenderweise zeigen die XRD-
oder PND-Beugungsmuster der
Alanat-Proben bei verschiede-
nen Stadien der Reaktion keine
Reflektionen von metallischem Ti
oder irgendeiner anderen Ti-Pha-
se. Weiterhin konnten bei TEM-
Aufnahmen in Kombination mit
Elementaranalysen keinerlei Ti-
Partikel nachgewiesen werden.
Dies deutet darauf hin, dass die
PartikelgroBe unter 0,8 nm liegen
muss. Diese Ergebnisse fUhrten
zu der Frage nach der chemi-
schen Natur des Titans (Valenz-
zustand) und seiner Verteilung in
der Alanatphase (bleibt es an der
Oberflache dispergiert oder wird
es in die Gitterstruktur einge-
baut?). Unter diesen Umstanden
ist die Rontgenabsorptionsspek-
troskopie (XAS) in idealer Weise
geeignet, die lokale atomare Um-
gebung des Titans im Dotie-
rungsmittel und in den verschie-
denen Stadien der Hydrogenie-
rung/Dehydrogenierung in den
dotierten Natriumalanat-Proben
aufzuklaren. Tatsdchlich stellt
diese Methode eine lokale Sonde
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dar, die mit ihrer Elementselekti-
vitat die Untersuchung des che-
mischen Zustands, der Koordina-
tionsgeometrie und elektroni-
schen Struktur von Nanopartikeln
ermoglicht [10]. Direkte Informa-
tionen Uber Art, Anzahl und Ab-
stand benachbarter Atome einer
spezifisch angeregten Atomsorte
kénnen hiermit gewonnen wer-
den.

Anwendung der
Réntgenabsorptions-

spektroskopie auf
Ti-dotiertes Natrium-
alanat

Roéntgenabsorptionsmessungen
der verschiedenen Proben wur-
den an der Ti K-Kante (4966 eV)
durchgeflihrt. Hierbei kamen die

Experimentierstationen der XAS-
und der INE-Beamline an ANKA
zum Einsatz. Die Ti K-Réntgen-
absorptionsspektren einer Ti-
Metallfolie, von reinem TiCl, und
Ti,;6THF wurden in Transmissi-
onsgeometrie aufgenommen.
Aufgrund der niedrigen Ti-Ge-
samtkonzentration in den dotier-
ten Alanat-Proben mussten diese
Spektren durch Messung der Ti-
Roéntgenfluoreszenz mit Hilfe ei-
nes Halbleiterdetektors registriert
werden. Alle Messungen erfolg-
ten bei Raumtemperatur. Als Pro-
benhalter wurden speziell fir die-
se Proben entwickelte Zellen
(Abb. 4) eingesetzt, die den Aus-
schluss von Luft wdhrend des
Probentransfers zur Beamline
und der Messungen sicherstel-
len.

Probentablette

t -I‘x luftdichte Abdeckung
Kapton-Fenster

® [l Halbleiterdetektor
oA

Kapton-Fenster

luftdichte Abdeckung

Probenpulver

Abb. 4: Probenhalter fiir Messungen in Transmissionsgeometrie
(a) und bei Fluoreszenzdetektion (b).

Der chemische Zustand von
Titan in mit Ti-Precursoren
dotiertem Natriumalanat

Abb. 5 zeigt die normierten Ti-K-
XANES-Spektren von dotiertem
Natriumalanat nach einer Mahl-
dauer von 2 Min. (bm2), 30 Min.
(bm30), nach erstmaliger Wieder-
beladung mit 2,3 Gew.% Wasser-
stoff bei 100 °C und 100 bar H,-
Druck (da) sowie nach der neun-
ten Desorption (a9d). Zum Ver-
gleich werden die Spektren von
TiCl; und metallischem Titan (Ti)
gezeigt. Betrachtet man die erste
Ableitung dieser Absorptionskur-
ven, so erkennt man, dass der er-
ste Wendepunkt im Spektrum
von TiCl; bei 4972 eV im Spek-
trum von (bm) auf 4966 eV er-
niedrigt ist und mit der Kantenla-
ge von metallischen Titan (Ti)
Ubereinstimmt. Wé&hrend des
Mahlvogangs zersetzt sich das
TiCl,, wobei sich der Valenzzu-
stand der Titan-Atome von (+3)
zu (0) erniedrigt. Weiterhin zeigt
die Analyse der Kantenlage in
den Spektren von (da) und (a9d),
dass sich dieser Valenzzustand in
den darauf folgenden Desorpti-
ons- und Absorptionszyklen nicht
mehr verandert [11,12,13]. XPS-
Analysen haben gezeigt, dass ei-
ne Teilreduktion des TiCl; schon
nach einer Mahldauer von 2 Min.
erfolgt und die Reduktion nach 30
Min. vollstandig ist [14]. Im Falle
der mit Ti-Kolloiden dotierten
Proben zeigen die XANES-Spek-
tren in Abb. 5 erst eine geringflgi-
ge Erniedrigung der Kantenlage
von 4967 eV auf 4966,5 eV
wahrend der ersten Wiederbela-
dung mit Wasserstoff. Dies legt
nahe, dass das Titan in den Clus-
tern von einem Sauerstoff-koor-
dinierten Zustand (,Sub-Oxid“)
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bei der Hydrogenierung zum me-
tallischen Zustand wechselt. Die-
se Vermutung konnte durch XPS-
Messungen bestétigt werden.

Nach acht Beladungs-/Entla-
dungszyklen liegt das Titan an
der Oberflache und im Innern der
Alanat-Partikel in metallischer
Form vor, egal ob TiCl, oder
Ti3-6THF als Dotierungsmittel
verwendet wurde [15].

Die atomare Nahordnung
von Titan in mit Ti-
Precursoren dotiertem
Natriumalanat

Abb. 6 zeigt die Betrage der Fou-
riertransformationen (FT) der
EXAFS Funktionen von TiCl,-do-
tiertem Na-Alanat (Mahldauer 30
Min.) zu verschiedenen Stadien
der Hydrogenierung/Dehydroge-
nierung. Anhand dieser Ab-
standsverteilungsfunktionen er-
kennt man eine deutliche Ver-
grésserung der Distanz der Ato-
me der ersten Koordinations-
schale von Titan in den Proben

(da) und (a8a). Dies weist auf die
Ausbildung einer vollig anderen
lokalen Umgebung als Folge der

Abb. 5: Normierte Ti-K-XANES-
Spektren von mit 5 mol.% Ti auf
der Basis von TiCl; dotiertem
NaAlH, bei verschiedenen Re-
aktionsschritten. Die Bezeich-
nungen bedeuten: nach 2 Min.
Mahldauer (bm2), Mahidauer 30
Min. (bm30), nach Wiederbela-
dung mit 2,3 Gew.% Wasser-
stoff bei 100 °C unter 100 bar
(da) und nach der neunten De-
sorption (a9d). Zum Vergleich
sind die Spektren von reinem
TiCl, (TiCl,) und Ti-Metall (Ti) ge-
zeigt. Die gestrichelte Linie bei
4966 eV gibt die Lage des ersten
Wendepunktes im Ti-K-XANES-
Spektrum von Ti-Metall an.

Der Vergleich der Intensitaten der
Signale fur die Proben (da) und
(a8a) legt weiterhin nahe, dass

Wasserstoff-Zyklierungen hin. die Zahl der Ruckstreuer
3 '
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Abb. 6: Normierte Ti-K-XANES-Spektren von mit 5 mol.% Ti auf
der Basis von Ti;;-6 THF dotiertem NaAlH, bei verschiedenen Re-
aktionsschritten (Bezeichnungen entsprechend Abb. 5). Zum Ver-
gleich sind die Spektren des reinen Ti-Kolloid (Ti,;- THF) und von
Ti-Metall (Ti) gezeigt. Die gestrichelte Linie bei 4966 eV gibt die
Lage des ersten Wendepunktes im Ti-K-XANES-Spektrum von Ti-

Metall an.
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und/oder die lokale Ordnung der
Nachbarn innerhalb der ersten
Koordinationsschale mit der An-
zahl der Wasserstoff-Zyklen zu-
nimmt. Der entsprechende Ver-
gleich fir das mit Ti-Kolloiden do-
tierte Na-Alanat in Abb. 7 zeigt,
dass hier der Ubergang von einer
Zweischalen- zu einer Einscha-
len-Struktur als Folge der Was-
serstoff-Zyklierungen stattfindet.
In der reinen Kolloidprobe
(Ti,5-6THF) entsprechen die Re-
sonanzen bei 1.65 A und 2.5 A
der Rickstreuung vom Sauer-
stoff der THF-HUlle bzw. der
nachsten Ti-Nachbarn. In den
Proben (da) und (a2a) nimmt die
Intensitat des Sauerstoff-Peaks
ab und ist bei (a8a) vollig ver-
schwunden. Dies kann nur be-
deuten, dass die liber den Sauer-
stoff gebundene THF-Hlle als
Folge der Wasserstoff-Zyklierung
von den metallischen Zentren der
Kolloide abgetrennt wird. Die Re-
duzierung des Titans ist ebenfalls
in den XANES-Spektren sichtbar.
Der verbleibende Peak gewinnt
wie im Fall der TiCl,-dotierten
Probe mit der Zahl der Wasser-
stoff-Zyklen (a8a) an Intensitat
und lasst wieder auf eine Zunah-
me der lokalen Ordnung schlies-
sen.

Eine detaillierte EXAFS-Analyse
zeigt, dass die sich im Fall der
TiCl;-dotierten Alanate nach ei-
nem Zyklus ausbildende lokale
Struktur einer gestdrten hexago-
nal dichtesten Packung (ahnlich
wie in metallischem Titan) ent-
spricht, wahrend nach acht Zy-
klen eine Struktur vorliegt, bei der
man Titan- und Aluminium-Nach-
barn in der lokalen Umgebung
findet. Ein Vergleich der EXAFS-
Daten mit den Strukturdaten der
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Abb. 7: Fouriertransformationen der k*-gewichteten EXAFS x(k)-
Funktionen von mit 5 mol.% Ti auf der Basis von TiCl; dotiertem
Na-Alanat zu verschiedenen Stadien der Dehydrogenierungs-/

Rehydrogenierungsreaktion.
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Abb. 8: Fouriertransformationen der k3-gewichteten EXAFS x(k)-
Funktionen von mit 5 mol.% Ti auf der Basis von Ti,;-6THF dotier-
tem Na-Alanat zu verschiedenen Stadien der Dehydrogenie-
rungs/Rehydrogenierungsreaktion.

Legierungsphase TiAl; l&sst ver-
muten, dass sich im Laufe der
Wasserstoff-Zyklierungen nano-
skalige Ti-Al-Legierungspartikel

ausbilden. Die im Fall der Kolloid-
dotierten Probe nach acht Zyklen
vorliegende lokale Struktur ist der
der TiCl,;-dotierten Probe nach
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acht Zyklen Uberraschend &ahn-
lich. Die Bildung dieser neuen Ti-
Al-Legierungsphase scheint ver-
antwortlich zu sein fiir die mit der
Zeit immer unvollstdndigere
Ruckreaktion bei der Zyklierung

des Na-Alanats und hat somit ei-
ne Abnahme der Wasserstoffbe-
ladungskapazitat mit der Zahl der
Zyklen zur Folge. Die Abnahme
der Reaktionsrate der Desorpti-
ons-/Absorptionsreaktion muss

somit auch als direkte Folge der
Ausbildung dieser lokalen Stor-
stellen innerhalb der Alanat-
Struktur erklart werden.
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Biomimetische Lichtsammlung

T. S. Balaban, INT; G. Buth, ISS

Energietrager mittels
Photosynthese

Pflanzen und eine Reihe von Bak-
terien sind in der Lage, ihre eige-
nen Energieressourcen zu erzeu-
gen, indem sie komplexe Kohlen-
hydrate aus einfachen Verbindun-
gen wie Kohlendioxid und Was-
ser oder Schwefelwasserstoff in
Anwesenheit von Sonnenlicht syn-
thetisieren. Dieser Vorgang ist als
Photosynthese bekannt. Syntheti-
sche Verbindungen, die in der La-
ge sind, Sonnenlicht zu sammeln,
indem sie die natilrliche Photo-
synthese nachbilden, sind von
groBem technischen Interesse auf-
grund ihres Potenzials, die Ener-
gieversorgungsprobleme der Welt
auf umweltfreundliche Weise ohne
Emission von Treibhausgasen und
ohne Erzeugung nuklearer Abfélle
zu l6-sen. Photosynthetische Or-
ganismen funktionieren auch bei
diffuser und schwacher Beleuch-
tung. Das ist bei gegenwértigen
Solarzellen nach dem Stand der
Technik nicht der Fall.

Photosynthetische Organismen
haben lichtsammelnde Vorrich-
tungen, so genannte ,,Antennen®,
unter vielfaltigen Bedingungen ent-
wickelt. Griine Schwefelbakteri-
en, die beispielsweise im Schwar-
zen Meer in Tiefen von mehr als
50 m leben und dennoch Sonnen-
licht geringster Intensitat einfangen
kénnen, haben eine spezialisierte
Antennenorganelle, ,,Chlorosom*
genannt, die auch in anderen fila-
mentdsen, nichtschwefligen gri-
nen Bakterien vorkommt. Nahe
der Wasseroberflache, wo andere
Lichtverhéltnisse herrschen, be-
sitzen Algen, Cyanobakterien und
Purpurbakterien sehr verschiede-
ne lichtsammelnde Pigment-Pro-

tein-Komplexe. Sie unterscheiden
sich in ihrem Aufbau, aber nicht in
ihrer Funktion von denen irdischer
Farne und Pflanzen. Demgegen-
Uber ist die Art und Weise, wie
Lichtenergie in den Reaktionszen-
tren tats&chlich in biochemische
Energie umgewandelt wird, im
Verlauf der Evolution sorgfaltig
konserviert worden. Die Ladungs-
trennung und die nachfolgenden
Schritte des Elektronentransfers
verlaufen in allen Organismen sehr
ahnlich und beweisen damit die
Existenz eines gemeinsamen Vor-
fahren.

Die Farbstoffe, die die Energie des
Lichts in biochemische Energie
umwandeln und die in den Pflan-
zen Uber Aonen der Evolution op-
timiert wurden, sind die Chloro-
phylle (Chl) oder, in anoxygenen
phototropen Bakterien, die Bakte-
riochlorophylle (BChl).

In den Chromophor-Proteinkom-
plexen der Pflanzen gewahrleistet
eine exakte Orientierung der Pig-
mente durch die Proteinmatrix ei-
nen effizienten Energietransfer zum
Reaktionszentrum, wo die La-
dungstrennung erfolgt (Abb. 1).
Allerdings ist die Architektur des
Chromophor-Proteinkomplexes
der Pflanzen viel zu kompliziert,
um in kinstlichen lichtsammeln-
den Anordnungen nachgebildet zu
werden. Eine einfachere Methode
verwendet selbstorganisierende
Chromophore, wie sie bei griinen
photosynthetischen Bakterien in
ihren chlorosomen Antennensys-
temen vorkommen. Sie fligen sich
zu Nanosté&ben mit einem Durch-
messer von 4 bis 5 nm und Langen
bis einigen hundert Nanometer zu-
sammen [1] und k&nnen in einer hy-

drophoben, von einer Monolagen-
Lipidmembran eingeschlossenen
Umgebung existieren.

Von der Natur lernen

Ausgangspunkt fur die biomimeti-
sche Lichtsammlung ist die Be-
obachtung, dass BChl einen hohen
Grad an struktureller Ahnlichkeit
mit Porphyrinen aufweisen. Por-
phyrine und besonders die Phtha-
locynine sind robuster und leichter
verfigbar als BChl und Chl, was
sich fir den Einsatz in kiinstlichen
lichtsammelnden Einheiten als
natzlich erweisen wiirde.

Verschiedene synthetische Por-
phyrine wurden auf Selbstorgani-
sation programmiert. Dazu wur-
den an Porphyrine dieselben oder
ahnliche funktionelle Gruppen an-
gehangt, wie sie in natirlichen
BChl ¢, d und e vorkommen (Abb.
2). Nicht in jedem Fall wird so eine
Selbstorganisation der Porphyrin-
molekdle erreicht, beispielsweise
dann nicht, wenn sie durch steri-
sche Behinderung der Substitu-
enten unterbunden wird. Wenn sie
jedoch eintritt, gibt sie sich durch
eine Rotverschiebung und Linien-
verbreiterung in den optischen Ab-
sorptionsspektren zu erkennen
(Abb. 3). In diesem Fall flocken
groBe, d.h. fir das Auge sichtba-
re Strukturen aus der Lésung aus
(Abb 4a). In bestimmten Fallen,
namlich wenn die Verbindungen
racemisch sind, d.h. beide Han-
digkeiten des Porphyrinmolekiils
gleich haufig vorkommen, weisen
die Aggregate réhrenartige Struk-
turen auf, die denen der natUrlichen
Chlorosomen sehr dhnlich sehen.
Dies wurde mit Rasterkraftmikro-
skopie und STEM (Abb. 4b) be-
obachtet [2].
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Fir zwei Modifikationen eines Zink-
porphyrins konnte die Kristall-
struktur in einer nichtpolaren Cy-
clohexan-Umgebung geldst wer-
den [2]. Bei niedrigen Konzentra-
tionen bildet sich eine tetragona-
le Modifikation mit sieben Cyclo-
hexan-Molekllen pro Monomer

aus (Abb. 5a). Bei héheren Kon-
zentrationen verlauft die Kristalli-
sation schneller, es bilden sich
deutlich kleinere Kristalle. Um de-
ren Struktur aufzuklaren bedurfte
es der hochintensiven Synchro-
tronstrahlung. Es ergab sich eine
trikline Struktur mit drei Cyclohe-

xan-Molektilen pro Monomer (Abb.
5b). Beiden Strukturen ist ge-
meinsam, dass sie ausgedehnte
Stapel von Zinkporphyrin aufwei-
sen (Abb. 5c¢).

Von BChl wurde bislang ange-
nommen, dass ihre Stapel durch
Wasserstoffbriickenbindungen sta-

e ¥y
P8l < e L
[P700) 43

Abb. 1: Schematische Darstellung der pflanzlichen photosynthetischen Membran. Die Stroma-Seite zeigt zum In-
neren der Zelle, wahrend das Lumen (von Lateinisch ,,6ffnung“ oder ,,Licht“) zum Thylakoid-Inneren zeigt. Alle pho-
tosynthetischen Untereinheiten sind in der Membran ausgerichtet, so dass der Energietransfer vektoriell ablauft,
von den Lichtsammlungskomplexen (auf Englisch ,,Light Harvesting Complex“ LHC | oder LHC Il) zu den Photo-
systemen (PS | [3] oder PS 1l [4,5,6]. PS | konnte aus einer sehr robusten Erbsenvariation aus Alaska zusammen
mit LHC | kokristallisiert werden [7]. Mehrere LHC-I-Kopien umringen das PS | durch Selbstorganisation in der Mem-
bran. Das Cytochrom by, funktioniert als Protoneniibertragungseinheit. Eisenatome sind als rote Kugeln darge-
stellt. Ein isoliertes Chl-a-Molekiil (griin) hat eine noch enigmatische Rolle [8,9]. Die Protonenpumpe fiihrt zur ATP-
Synthese und gleichzeitig wird das Reduktionsmittel NADPH erzeugt. Beide dienen den Zellen als Energie-
wahrung, um endergonische biochemische Reaktionen anderswo zu betreiben. Wie das LHC II[10] mit PS Il ge-
bunden ist wurde noch nicht entschliisselt.
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bilisiert werden. Im Falle der Por-
phyrin-Stapel ist dies ganz klar
nicht der Fall: Es stellt sich heraus,
dass das Zinkatom von einer Sei-
te der Porphyrinebene an ein Sau-
erstoffatom der Nachbarebene ge-
bunden ist. Uberraschenderwei-
se ist das Zinkatom auf der ande-

ren Seite an ein Sauerstoffatom
einer aus der gegentiberliegenden
Nachbarebene herausgedrehten
Acetylgruppe schwach gebunden.
Durch diese Befunde wird auch
das hypothetische Netzwerk von
Wasserstoffbriickenbindungen der
BChl in Frage gestellt.

Zusammenfassung und
Ausblick

Durch diese Arbeiten wurde auf
dem Weg zur biomimetischen Pho-
tosynthese ein weiterer Meilen-
stein erreicht. Man ist jetzt in der
Lage, kinstliche Gebilde auf Por-

Chla :R=COOCH,; R'=H; R’=CH,
Chia':R'=C00CH,; R=H; R'=CH,
Chib :R=COOCH,; R'=H; R"=CHO

ity

COCH,

Die natiirlichen photosynthetischen Chlorophylle und Bacteriochlorophylle

€00 —— Phyyl

BChl a:R®= —CH,CH,
BChl b:R®= =CH-CH,

Unsere perfekten ,,Mimiken® von Bacteriochlorophyll ¢

CH,0H
5
R R R
15
CHO 3
H
CH, OH By gy o
5 3
R R
13 6 17

COCH, COCH,

BChlc:R’=R? = CH,
BChl d:R’ =CH;; R®=H
BChl e:R”=CHO; R =CH,

gy

5

COCH,

Abb. 2: Porphyrine mit denselben Erkennungsgruppen wie BChl ¢, d, und e mit Ausnahme von 2, einem Chlorin

[2, 11-14].
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phyrinbasis mit &hnlichen struktu-
rellen und optischen Eigenschaften
wie die naturlichen lichtsammeln-
den BChls zu synthetisieren. Auch
das Verstandnis der Grundlagen
konnte erweitert werden; die Struk-
turaufkldrung mit verschiedenen
Methoden, unter anderem die

Réntgenbeugung mit Synchro-
tronstrahlung hat dazu beigetra-
gen. Die jingsten Befunde wer-
den wahrscheinlich bei der Ent-
wicklung kinstlicher Antennen, die
auch bei schwachem und diffu-
sem Lichteinfall noch effizient ar-
beiten, und damit flr das Design

von Hybridsonnenzellen auf Ba-
sis kostengiinstiger Kunststoff-
technologien von Nutzen sein.

Danksagungen

Wir danken unseren Mitarbeiter/in-
nen und Kollegen/innen im For-
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Abb. 3. Typische Absorptionsspektren von selbstorganisiertem Porphyrin 4 (links, griine Kurve) und 5 (rechts, grii-
ne Kurve). Nach Zersetzung mit Methanol (Kurven in magenta und blau) werden monomere Spektren registriert.
Aufgrund verschiedener r-Uberlappungen unterscheiden sich die Spektren erheblich. Die Maxima der Aggre-
gate fiir Soret- und Q-Bander sind rotverschoben wie bei J-Aggregaten.

=
-

Abb. 4a: A-D Synthetische Porphyrine [14]. Rechts die natiirlichen In-vitro-BChl-c-Aggregate [15]. Nicht nur die
Farbe, auch das mesoskopische Verhalten ist gleich. Durch Scherkrafte konnen bei leichtem Schiitteln die groBen
flockigen Aggregate in viel kleinere (ca. 100 nm) Aggregate zerlegt werden - die rechten Kiivetten zeigen homogene
Suspensionen, die bei ldngerem Stehen wieder flockige Aggregate bilden. Abb. 4b: STEM-Aufnahme von réhren-
férmigen Porphyrinaggregaten [2].
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schungszentrum Karlsruhe am In-
stitut fir Nanotechnologie und am
Institut flr Synchrotronstrahlung
far die begeisterte und gute Zu-
sammenarbeit, ohne deren An-
strengungen die hier dargestellten

Ergebnisse nicht méglich gewe-
sen waren. Prof. Jean-Marie Lehn
sei gedankt flr seine GroBzUgigkeit,
die uns ermdglicht hat, sowohl auf
gemeinsamen wie auch auf selbst-
stdndigen und langfristigen Pro-

jekten zu arbeiten. Partielle finan-
zielle Unterstitzung fur die experi-
mentellen Arbeiten am INT wurde
durch das DFG-Center for Func-
tional Nanostructures (CFN) an der
Universitat Karlsruhe erméglicht.

Abb. 5a: Kristallstuktur der Modifikation mit 7 Cyclohexanmolekiilen pro Monomer.

Abb. 5b: Kristallstuktur der Modifikation mit 3 Cyclohexanmolekiilen pro Monomer. Fehlgeordnetes Cyclohexan
fiillt den Raum zwischen den Porphyrinstapeln (Ansicht von der kurzen kristallographischen Achse a).

Abb. 5c: Ansicht eines Porphyrinstapels (griin: Zink, schwarz: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff) [2].
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Direkt-LIGA fur die Herstellung von Zahnradern

M. Arendt, ANKA Angstrdmquelle Karlsruhe GmbH

Das Fertigungsverfahren
LIGA

Die besonderen Eigenschaften
der Synchrotronstrahlung, insbe-
sondere ihre Parallelitdt und In-
tensitat, eignen sich hervorra-
gend fur die Fertigung von Mikro-
bauteilen nach dem sogenannten
LIGA-Verfahren (Abb. 1). LIGA, ei-
ne Abkurzung fir die Verfahrens-
schritte Lithographie, Galvanik
und Abformung, ist ein am For-
schungszentrum Karlsruhe in den
80er Jahren entwickeltes Her-
stellungsverfahren fir Mikropro-
dukte, das seit den ersten Ver-
offentlichungen in den Jahren
1982-1986 [1-2] fest ins Reper-
toire der Mikrosystemtechniken
gehort. Hierbei wird zundchst ei-
ne Maske erstellt, auf der die
Kontur der zu fertigenden Mikro-
produkte mit Hilfe von réntgen-
strahltransparenten und réntgen-
strahlabsorbierenden Materialien

abgebildet ist. Im anschlieBen-
den Lithographieschritt wird an
Stelle des konventionellen Lichts
Synchrotronlicht etwa aus der
Synchrotronstrahlungsquelle
ANKA in Karlsruhe benutzt, um
die Strukturen der Maske in eine
Polymerschicht (meistens PMMA,
Plexiglas) zu Ubertragen. Die be-
strahlten Bereiche werden ent-
wickelt und in die entstandenen
Kavitaten ein Metall galvanisch
abgeschieden. L&sst man das
Metall nur bis etwa zur Hohe der
Polymerschicht wachsen und
entfernt anschlieBend das noch
vorhandene Polymer, erhdlt man
direkt verwendbare metallische
Bauteile (sogenannte Direkt-
LIGA-Teile). Lasst man das Metall
jedoch deutlich Gber die H6he
der Polymerschicht Gberwach-
sen, so dass eine durchgangige
Schicht entsteht, erhdlt man nach
Entfernung der Polymerschicht
ein metallisches Abformwerk-

zeug, das zur Replikation der
Struktur meist in Kunststoff Gber
einen Spritzguss- oder HeiBpra-
gevorgang eingesetzt werden
kann (sogenannte LIGA-Abform-
Teile).

Serienfertigung von
Direkt-LIGA-Teilen

Far eine wirtschaftlich erfolgrei-
che Anwendung der LIGA-Tech-
nik kommt es darauf an, ihre Wirt-
schaftlichkeit (Herstellkosten und
Ausbeute), Zuverlassigkeit und
Durchsatz zu verbessern. Wichti-
ge Schritte beim Ubergang von
der Technologieentwicklung zur
Fertigung waren die Einfihrung
des Qualitdtsmanagementsys-
tems 1ISO 9000 im Jahr 1999 so-
wie die Inbetriebnahme der Syn-
chrotronstrahlungsquelle ANKA
mit 3 LIGA-Strahlrohren. Zur Er-
héhung der Verfligbarkeit von
Produktionskapazitdt und zur

q Em-

® 2 5-0-Strakturen mit einer Hibe bis 2o 3 mm

® Azoektverhilinis - 100

® Strukturdataiks his himah zu 1 pm

@ Elrukturiertes Feld 60 x 20 mm’

@ Annhernd freie laierale Formgebung
® Direld-LIGA-Teile und Formeinsatre

® MMatzrial; galvanische Metalle wis Ni, NiCo, NiFe, Au, Cu
@ Dplische Dualifat; Seitenwandravigked < 30 nm Ra

P

metallische Eautn
K ..ﬂlw

MM

//{,_ Abdormung
'\\_ B. aus Kunstsiof

Abb. 1: Das LIGA-Fertigungsverfahren.
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gréBeren Vernetzung untereinan-
der wurden im Projekt MODU-
LIGA [3] in den Jahren 2000-2003
zwischen den Partnern BESSY
(Berlin), Institut fir Mikrotechnik
Mainz und Forschungszentrum
Karlsruhe gemeinsame Schnitt-
stellenstandards definiert. Das
Erarbeiten beherrschter und
Uberwachter Prozesse ist Gegen-
stand des Innonet-Projektes
LIGA-4H [4], in dessen Zentrum
die Ubertragung von Einzelpro-
zessen (Beschichten von Sub-
straten, Galvanik, Endbearbei-
tung) an Firmen des Klein- und
Mittelstandes fur einen Durchsatz
von wenigen Substraten pro Wo-
che steht.

LIGA erlaubt die Fertigung me-
chanischer Bauteile aus Metall
oder Kunststoff mit einer Seiten-
wandrauigkeit kleiner 30 nm Ra
und eine metrische Genauigkeit
der auBeren Form von deutlich
unter 1 Mikrometer. Das For-
schungszentrum hat die Einsatz-
moglichkeiten von LIGA in einer
Vielzahl unterschiedlicher und
hochkomplexer Mikrosysteme
nachgewiesen (Abb. 2).

Neben der Schaffung der Voraus-
setzungen flr eine qualitatsgesi-
cherte, verldssliche und damit
kostenglinstige LIGA-Fertigung
werden im Forschungszentrum
Karlsruhe mittlerweile eine Viel-
zahl unterschiedlicher und hoch-
komplexer Mikrosysteme mit
LIGA-Produkten gefertigt, die die
einzigartigen Eigenschaften von
LIGA in den Mittelpunkt stellen
und dem Kunden einen signifi-
kanten Mehrwert durch die Ver-
wendung von LIGA-Produkten
bringen. Aufgrund des Potenzials
zur Erzeugung von sehr glatten
Seitenwénden (< 30 nm Ra) und

Abb. 2: Beispiele fiir mikromechanische Direkt-LIGA-Teile.

extrem niedrigen Strukturdetails
im Bereich der Wellenlange des
sichtbaren Lichts (< 0,5 pm) sind
dies mikrooptische Bauteile wie
z. B. Mikrospektrometer oder Fa-
serstecker. Bei beiden Beispielen
handelt es sich um LIGA-Abform-
Teile aus Polymer.

Weitere Anwendungsbeispiele
aus der Mikrooptik sind Mikrolin-
sen oder Mikrospiegel in der Tele-
kommunikation bei glasfaseropti-
schen Modulen. Daneben kom-
men LIGA-Bauteile in Diagnose-
geraten fur medizinische oder

chemische Anwendungen zum
Einsatz, um auch geringste Effek-
te noch sicher nachweisen zu
kénnen.

In der Mikromechanik besitzt das
LIGA-Verfahren ebenfalls einige
relevante Alleinstellungsmerkma-
le. FUr Zahnréder ist die Kombi-
nation aus groBen Strukturhéhen
bis Uber 2 mm verbunden mit
sehr glatten Seitenwanden und
kleinsten Abmessungen ent-
scheidend, um noch kleinere Ge-
triebe mit optimaler Kraftlbertra-
gung herstellen zu kénnen.
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Direkt-LIGA fiir Zahn-

rader in mechanischen
Uhrwerken

Schon seit Jahrhunderten wer-
den Uhren gefertigt, die von me-
chanischen Uhrwerken angetrie-
ben werden. Trotz des Aufkom-
mens von Quarzuhren ist die Su-
che nach Perfektion in mechani-
schen Uhrwerken noch heute
weit verbreitet, zumal diese Uh-
ren als besonders kostbar und
wertbestandig gelten. Der soge-

‘

70 ym

Abb. 3: Details eines Direkt-LIGA-gefertig-

ten Ankers.

nannte Luxusuhrenbereich wird
von Schweizer Herstellern domi-
niert und umfasst alle Uhren Uber
350 € Verkaufspreis, in denen
hauptséchlich mechanische Uhr-
werke eingesetzt werden [5].

Jedes Mal, wenn bewegte metal-
lische Oberflachen in gleitenden
Kontakt mit anderen Materialien
kommen, ist eine Schmierung er-
forderlich. ,,Gebt mir das perfekte
Ol, und ich gebe euch das perfek-
te Uhrwerk®, schrieb schon vor
200 Jahren der beriihmte Uhrma-
cher Abraham-Louis Breguet [6].

Das perfekte Ol gibt es immer
noch nicht. Aber mit Hilfe des Di-
rekt-LIGA-Verfahrens ist jetzt ein
Quantensprung in der Fertigung
von mechanischen Uhrwerken
gelungen. Anker und Ankerrader,
die wichtigsten Bauteile in me-
chanischen Uhrwerken, werden
im LIGA-Verfahren mit so hoher
Prazision und glatten Seitenwéan-
den gefertigt, dass auf die
Schmierung vollstédndig verzich-
tet werden kann (Abb. 3). Dies
fihrt unmittelbar zu gréBeren
Wartungsintervallen und langeren
Lebensdauern der Unhrwerke.

Die lithographisch hergestellten
Bauteile bestehen aus fast reinem
Gold und passen somit vorzuglich
zu den &sthetischen und wertvol-
len Uhren. Durch Zugabe von we-
niger als 1 % anderer Metalle wird
eine deutlich erhdhte Hérte von
mehr als 160 HV (0,1) erreicht. Ge-
genuber anderen galvanischen
Metallen wie etwa Nickel oder
Nickel-Legierungen besitzt das
Gold den Vorteil, dass es antima-
gnetisch und korrosionsbestan-
dig ist. Nach der Direkt-LIGA-Fer-
tigung werden einige als Funkti-
onsflachen dienende Seitenwan-

de an den Bauteilen nachgehér-
tet, so dass beim spéteren Inein-
andergreifen der Bauteile im Ge-
triebe kein Abrieb oder Gratbil-
dung entsteht. Dies ist besonders
wichtig fir Anker und Ankerrad,
zwei der am meisten beanspruch-
ten Bauteile, die mit hohen
Schwingungsfrequenzen maB-
geblich fur die Ganggenauigkeit
der Uhr verantwortlich sind
(Abb. 4).

Das Projekt FELIG

Direkt-LIGA-Bauteile  werden
auch in Consumer Goods einge-
setzt, was zu hdéheren Produkti-
onszahlen fuhrt. Um die geforder-
ten Produktionszahlen und die
Kostenforderungen erflllen zu
kénnen, muss eine auf die Ferti-
gung von groBen Stlickzahlen mit
minimierten Kosten ausgelegte
Fertigungslinie zur Verfiigung ste-
hen. Derzeit kbnnen am Institut
far Mikrostrukturtechnik im For-
schungszentrum Prototypen und
Kleinserien mit LIGA gefertigt
werden, allerdings mit einem ho-
hen Anteil manueller Tatigkeiten,
in kleinen Stlickzahlen und haufig
mit langen Vorlaufzeiten.

Motiviert durch die Nachfrage
der Uhrenindustrie, wurde am
01.03.2005 das vom Bundesmi-
nisterium fir Bildung und For-
schung (BMBF) geférderte Pro-
jekt FELIG [7] begonnen, das den
Aufbau der weltweit ersten LIGA-
MassenfertigungsstraBe an der
Synchrotronstrahlungsquelle
ANKA vorsieht. FELIG soll von
den beteiligten 7 Industrieunter-
nehmen und 2 Forschungsein-
richtungen bis Anfang 2008 er-
richtet und anschlieBend vom For-
schungszentrum fir die Serienfer-
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Bildquelle: H. Moser & Cie, Schaffhausen

Abb. 4: Darstellung einer Hemmungsbaugruppe mit Anker und Ankerrad.

tigung von Direkt-LIGA-Teilen be-
trieben werden. FELIG basiert auf
einer hochautomatisierten Batch-
Fertigung mit lokalen Reinraum-
umgebungen und umfasst alle
Prozessschritte von der Substrat-
beschichtung bis zur Qualitats-
kontrolle aller Teile. Die Ferti-
gungsstraBe wird flexibel aus-
gelegt, um unterschiedlichen An-
forderungen der Endanwender
beziiglich Material, Strukturho-
hen, Layout und eingesetztem
Resistsystem entsprechen zu
kénnen. Substrate aus einem an-
deren Material oder die mit ande-
ren Materialien galvanisiert wer-
den, koénnen einfach ausge-
schleust und an anderer Stelle be-
arbeitet werden. Durch die justier-
te Bestrahlung im Scanner lassen
sich auch gestufte Zahnrader fer-
tigen. Wahrend bislang jedes pro-
duzierte Zahnrad manuell inspi-
ziert werden muss, tritt mit FELIG
an diese Stelle die automatische

Uberpriifung der dimensionellen
Toleranzen. Die Dimensionen je-
des Zahnrads einschlieBlich der
Evolventen werden im Auflicht-
verfahren mit Hilfe eines Kamera-
systems erfasst und mit hinter-
legten Sollwerten verglichen.
Schlechtteile werden anschlie-
Bend markiert, so dass sie vor ei-
ner Weiterverarbeitung aussor-
tiert werden kénnen.

Mit FELIG sollen die Teilekosten
pro produziertem direktlithogra-
phischem Referenzprodukt (Mi-
kro-Zahnrad) um mindestens
50 % gegenliber dem heutigen
Stand sinken. Gleichzeitig soll die
Produktionskapazitat auf 1000
Substrate pro Jahr um den Faktor
20 steigen und die Durchlaufzeit
fur Direkt-LIGA-Bauteile auf 2
Wochen sinken.

Mit der Fertigung hochpréziser
Uhrenteile soll FELIG die Initi-
alzindung zur ErschlieBung neu-

er Markte fur direktlithographisch
hergestellte mikromechanische
Produkte geben. Hierzu zahlen
alle Typen von Mikrogetrieben fir
unterschiedlichste Anwendungs-
bereiche, aber auch gréBere me-
chanische Teile, die an einzelnen
Stellen submikrometergenaue
Anforderungen besitzen. Ist die
Wirtschaftlichkeit des LIGA-Ver-
fahrens durch diese Fertigungsli-
nie nachgewiesen, wird dies den
Bekanntheitsgrad des LIGA-Ver-
fahrens steigern, was wiederum
das Interesse zum Einsatz des
Verfahrens zur Fertigung von
Komponenten fiir andere Anwen-
dungsgebiete steigern wird.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der FertigungsstraBe
FELIG soll der industrielle Durch-
bruch der LIGA-Technologie
moglich werden. Durch konse-
quente Ausrichtung auf Kosten-

213



senkung, Kapazitatserhéhung
und Ausbeuteerh6hung werden
die Voraussetzungen flir eine
wettbewerbsfdhige Produktion
von LIGA-Komponenten ge-
schaffen.

Die Arbeiten fur diese Fertigungs-
straBe werden beflligelt durch die
bereits jetzt vorliegenden Anfra-

gen nach direktlithographisch
hergestellten Zahnradern sowohl
fur die Uhren- als auch fur die Ge-
triebeindustrie. Wir erwarten,
dass hieraus ein positiver Ver-
starkungseffekt fur weitere Nach-
fragen nach LIGA-Teilen entsteht.
Erste Gesprache wurden bereits
mit Herstellern von Messflihlern
in hochempfindlichen Messgeré-

ten und fir Spulensysteme in der
drahtlosen Kommunikation ge-
fuhrt.
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Zerstorungsfreie, dreidimensional abbildende
Untersuchungen fur Mikrosystem-Produkte

L. Helfen, T. Baumbach, ISS

Eine voranschreitende Erh6hung
der Packungsdichte und die damit
einhergehende Miniaturisierung in
der Mikrosystemtechnik (MST) stel-
len wachsende Anforderungen an
zerstoérungsfreie Prifmethoden,
insbesondere solche mit hoher
raumlicher und guter Kontrast-Auf-
I6sung. Von wesentlichem Inter-
esse sind dreidimensional (3D) ab-
bildende Methoden, die eine Aus-
sage Uber die rdumliche Anord-
nung von Objektstrukturen und
Fehlern zulassen.

An Synchrotronquellen ist die Com-
putertomographie (CT) als 3D-ab-
bildende Methode etabliert. Diese
ist optimiert auf Objekte, die unter
Drehung eine mdéglichst gleich-
maBige Rdntgentransmission be-
reitstellen, wie z.B. zylinderférmi-
ge Objekte bei Drehung um ihre
Langsachse. Mikrosysteme sind
jedoch haufig auf planaren Sub-
straten integriert, welche Ubli-
cherweise unter Drehung sehr un-
terschiedliche Réntgentransmis-
sionen aufweisen, weshalb nicht al-
le Durchstrahlungsrichtung Infor-
mationen zur Objektrekonstruktion
beitragen und somit Artefakte im
rekonstruierten Bild entstehen.

In Zusammenarbeit mit dem eu-
ropdischen Synchrotron ESRF,
dem Fraunhofer Institut fir Zer-
stoérungsfreie Prufverfahren (IZFP)
und dem ISS entwickelt das La-
boratorium zur Anwendung der
Synchrotronstrahlung (LASY) der
Universitat Karlsruhe eine 3D-ab-
bildende Réntgen-Prifmethode
[1] und die entsprechende Mani-
pulatortechnik zur Untersuchung
flacher, lateral ausgedehnter Ob-
jekte [2], wie sie typischerweise in
der MST vorkommen. Mit dieser

sog. Synchrotronstrahlung-Com-
puterlaminographie (SR-CL) sol-
len Technologien zur Mikrosys-
temherstellung und Mikrosysteme
im Laufe des Entwicklungszyklus
Uberpruft werden kénnen. Die Ent-
wicklung baut auf bekannten Me-
thoden aus der medizinischen Dia-
gnose [3] und der technischen
Bauteiluntersuchung [4,5] auf, wo-
bei die Abtastungsprozedur je-
doch an die besonderen experi-
mentellen Bedingungen an Syn-
chrotonquellen — wie z.B. eine sta-
tiondre Quelle, parallele Strahl-
geometrie und monochromatische
Strahlung — angepasst ist [1].

Eine konkret gestellte Prifaufgabe
ist die 3D-Abbildung von Hybrid-
Pixeldetektoren, die aus einem
Sensorkristall und einer Auslese-
elektronik bestehen und mittels
Techniken aus der MST assem-
bliert und elektrisch kontaktiert
werden. Die Flip-Chip-Technologie
spielt eine wesentliche Rolle zur
Ubertragung der durch die Rént-
genbestrahlung entstehenden
Raumladungsverteilungen in die
Ausleseelektronikschaltkreise, die
dann eine digitale Datenausgabe
fUr jedes Pixel bereitstellen. Lot
wird zwischen dem Substrat (im
Falle von Detektoren der Sensor-
kristall) und dem Elektronikchip
zum Aufschmelzen erhitzt, sodass
sich nach dem Abkihlen feste,
raumlich getrennte Ldtverbindun-
gen (solder bumps) ergeben. Be-
sonders kritisch ist die Kombina-
tion unterschiedlicher Materialien
als Sensor und Ausleseelektronik.
Grund dafUr ist die unterschiedli-
che Warmeausdehnung, die beide
Einheiten wéhrend der Abkuhl-
phase nach dem Létprozess un-
terschiedlich schrumpfen lasst.
Dadurch kommt es zu mechani-

schen Spannungen in Sensor,
Elektronik und L&tverbindungen,
die eine Rissentstehung begln-
stigen und somit die Zuverlassig-
keit des Detektors einschranken.
Diese Problematik ist umso be-
deutsamer, je groBer die Detekto-
ren in lateraler Richtung gebaut
sind und umso mehr Inhomoge-
nitdten (z.B. Poren) in den Lotver-
bindungen auftreten. Eine Er-
héhung der Packungsdichte zum
Erzielen einer verbesserten raum-
lichen Aufldsung geht in der Regel
mit einer Verkleinerung des ver-
fligbaren Raumes flr die Lotver-
bindung einher, sodass die Lo6t-
verbindungen mechanisch weniger
belastbar sind.

Aus diesen Griinden ist die Tech-
nologie momentan begrenzt hin-
sichtlich der Anzahl der Verbin-
dungen (und daher bzgl. der Anzahl
der Pixel) in lateraler Richtung, was
das zur Verfiigung stehende Ge-
sichtsfeld einschrankt. Ziel ist es
daher, Létverbindungen bereitzu-
stellen, die mdglichst perfekt und
gleichzeitig fehlertolerant sind. Die
Fehlertoleranz kann durch einen
komplexen Aufbau von Metallisie-
rungsschichten (under bump me-
tallisation) auf Sensor und Elek-
tronik dadurch erhdht werden, dass
eine Abldsung der Lotkugeln unter
mechanischer Spannung von Sen-
sor bzw. Elektronik vermieden wird.

Zerstorungsfreie 3D-Abbildungs-
methoden sind daher von bedeu-
tender Wichtigkeit als entwick-
lungsbegleitendes Werkzeug. Ty-
pische zu erkennende Fehler sind
beispielsweise fehlende Lotver-
bindungen, GroBenfehler, Briicken
zwischen isolierten Bauteilen, Po-
ren, Risse oder Enthaftungen. Das
Erkennen solcher Fehler und die
Bestimmung ihrer Positionen er-
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lauben beispielsweise ein gezieltes
Feintuning der Herstellungsschrit-
te und -technologien.

In diesem Beitrag soll das Poten-
zial von SR-CL zur Untersuchung
flacher, lateral ausgedehnter Bau-
teile anhand von konkreten Bei-
spielen dargestellt werden. SR-CL
ist eine Methode, die Synchro-
tronstrahlung mit Tomosynthese-/
Laminographieprinzipien verbin-
det. Bekannte Vorteile von Syn-
chrotronstrahlung hinsichtlich bild-
gebender Verfahren — wie z.B. ei-
ne hohe erzielbare rdumliche Auf-
I6sung dank hoher Strahlintensitét,
monochromatische Strahlung zur
Vermeidung von Strahlaufhartung
(d.h. die Anderung des Réntgen-
spektrums entlang des Strahl-
weges im Objekt) und der damit
verbundenen Artefakte, hohe par-
tielle Koharenz zur Erhéhung des
Bildkontrastes an &hnlich absor-
bierenden Objektstrukturen (sog.
Phasenkontrast [6]) etc. — kbnnen
so flr die Untersuchung flacher, la-
teral ausgedehnter Objekte ge-
nutzt werden.

Methoden und
Ergebnisse

Abb. 1 zeigt schematisch den Ver-
gleich zwischen den experimen-
tellen Aufbauten von Computer-
tomographie (a) und von Compu-
terlaminographie mit Synchro-
tronstrahlung (b), hier am Beispiel
der ESRF-Strahllinie ID19. Der Viel-
schicht-beschichtete Spiegel stellt
monochromatische Strahlung von
der Réntgenquelle (hier ein Inser-
tion Device) fur das Experiment
bereit. Das Objekt ist auf einem
Rotationstisch, der im bekannten
Laminographiewinkel 6 zur Rich-
tung des einfallenden Strahls steht,
montiert. Dieser Rotationstisch
dreht das Objekt um 360° wobei
die transmittierte Strahlung an dis-
kreten Winkelpositionen vom elek-
tronischen Flachen-Detektorsys-
tem (mit derzeitigen PixelgréBen
zwischen 0.3 und 40 pm) als 2D-
Projektionsdaten abgetastet wird.
Der Grenzfall 6 = 90° entspricht
dabei der etablierten Computer-
Tomographie. Man beachte, dass
im Gegensatz zur CT die Objekte
lateral groBer sein kénnen als das
Gesichtsfeld des Detektors.

In einem zweiten Arbeitsschritt
werden die Projektionsdaten zur
Rekonstruktion (mittels gefilterter
Ruckprojektion) eines 3D-Bildes
(z.B. des linearen Schwachungs-
koeffizienten p) des Objekts ge-
nutzt. Aus diesem 3D-Datensatz
kénnen dann willktrlich gewahlte
Querschnitte des Objektes darge-
stellt werden. Eine zweite Darstel-
lungsmdglichkeit besteht in der
3D-Wiedergabe ausgewahiter Ob-
jektstrukturen (s. Abb. 3 bis 5). Die
derzeit verfigbaren Detektorsys-
teme und Manipulatortechnik ge-
statten dabei eine sinnvolle Re-
konstruktion von Datensatzen mit
VoxelgréBen (d.h. der PixelgréBen
im 3D-Bild) bis hinunter in den Mi-
krometerbereich.

Fdr Laminographiewinkel 0° < 6
< 90° kann das Bild des Objektes
schon im Prinzip nicht prézise re-
konstruiert werden, daim Gegen-
satz zur CT mit 8 = 90° nicht die
vollsténdige Objektinformation ab-
getastet wird [1]. Dadurch entste-
hen mit der Objektstruktur korre-
lierte Artefakte im rekonstruierten
3D-Bild, sodass z.B. zylinderfor-
mige Objekte normalerweise bes-
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Abb. 1: Schema des experimentellen Aufbaus an Synchrotronquellen von Computertomographie (a)
und Computerlaminographie (b) mit monochromatischer Strahlung. In b) entspricht die Scangeo-
metrie fiir den Fall 6 = 90° der etablierten Synchrotron-Computertomographie.
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ser mittels CT untersucht werden
sollten. Fur flache, lateral ausge-
dehnte Objekte, die durch eine
senkrechte Montage auf der Ro-
tationsachse bei allen Projektio-
nen im Mittel eine gleichmaBige
Transmission aufweisen, kann im
Allgemeinen aber ein 3D-Bild mit
reduzierten Artefakten (im Vergleich
mit CT) rekonstruiert werden. Com-
putergestlitzte Simulationen ha-
ben gezeigt, dass die Detailer-
kennbarkeit mit den derzeit ver-
fugbaren Detektorsystemen im Be-
reich eines Mikrometers liegt.

Als Beispiel einer Untersuchung
mittels SR-CL sind in Abb. 2 zwei
zueinander senkrechte, rekon-
struierte Querschnitte eines Bau-
teils dargestellt. Es ist mittels Flip-
Chip-Technologie auf einem Sub-
strat mit Kupferleiterbahnen inte-
griert. Kleine Leerraume in den
Loétverbindungen sind insbeson-

Abb. 3: 3D-Darstellung der L6t-
verbindungen eines Flip-Chip-
Bauteils. Durch die Wahl der
Schnittebene sind links die
quadratischen Metallisierun-
gen auf dem Chip sichtbar,
rechts werden die Bumps in der
Mitte aufgeschnitten. Voxel-
groBe im rekonstruierten 3D-
Bild ist 1.4 pm, Réntgenenergie
35 keV.

dere zur Chip-Seite hin zu finden,
an der Schnittstelle zur Metallisie-
rung. GroBe Poren hingegen be-
finden sich bevorzugt zu den Kup-
fermetallisierungen zu dem Sub-
strat hin. Sowohl die haufig auf-
tretenden kleinen Poren als auch
die relativ seltenen groBen Poren
stellen ein bedeutendes Problem
fur die Bauteil-Zuverlassigkeit un-
ter Erwarmungszyklen dar, wes-
halb diese in der Serienproduktion
vermieden werden sollten.

Eine 3D-Darstellung desselben
Bauteils ist in Abb. 3 zu finden.
Durch die leicht angeschragte Wahl
der Schnittebene sind links Me-
tallisierungen am IC auf den Lot-
stellen hin erkennbar, rechts wer-
den die Lotstellen etwa in ihrer
Mitte durchschnitten. Dort werden
durch den Schnitt die besagten
Poren im Innern der Létstellen
sichtbar.

Abb. 2: Rekonstruierte Querschnitte durch
eine Reihe von Létverbindungen, senk-
recht (a) und parallel (b) zur Bauteilober-
flache. Der Pfeil in Schnitt (a) zeigt die Tie-
fenposition des Schnitts (b) wo sich eine
Vielzahl kleiner Poren befindet. VoxelgroBe
ist 1.4 pm, Rontgenenergie 35 keV.

Abb. 4 zeigt die 3D-Darstellung
der Létverbindungen eines Hybrid-
Pixelflachendetektors fir Gamma-
und Réntgenanwendungen. Durch

Abb. 4: 3D-Darstellung von Létverbindungen aus dem Zentrum ei-
nes Hybrid-Pixeldetektors mit 64 x 64 Pixeln GroBe, untersucht
mittels SR-CL. VoxelgréBe ist 1.6 ym, genutzter Réntgenenergie-
bereich ca. 40 bis 60 keV.
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Abb. 5: 3D-Darstellung von Au-Bond-Drah-
ten eines ICs, der zum Schutz vor mecha-
nischen Einfliissen in einem Glob-Top ver-
gossen ist. VoxelgréBe ist 1.6 ym, Ront-
genenergiebereich ca. 40 bis 60 keV.

die Verwendung eines breiten
Réntgenspektrums zwischen ca.
40 bis 60 keV konnten die Projek-
tionsdaten (900 digitale Radiogra-
phien verteilt Gber 360 Grad Dreh-
winkel) dieser Aufnahme in ca. 7
Minuten aufgenommen werden.
Im rekonstruierten Bild fallen ein
gutes Alignment und homogene
GroBe der Loétstellen auf. Im Inne-
ren der Lotstellen sind keine Poren

identifizierbar. Der gewahlte Bond-
prozess (AuSn reflow bonding) hat
also in diesem speziellen Fall zu ei-
ner sehr zufriedenstellenden Mi-
krostruktur der Létverbindungen
gefihrt.

Als ein weiteres Beispiel aus der
Aufbau- und Verbindungstechnik
sind in Abb. 5 einige Bonddréhte
eines drahtgebondeten Chips, der
in einem Verguss aus Kunststoff
(sog. Glob-Top) gegenliber duBe-
ren Einfllissen verkapselt war, dar-
gestellt. Sowohl die Gold-Bond-
dréhte als auch die Metallisierun-
gen an der Chip-Oberseite sind
erkennbar. Damit kann eine Ursa-
chenforschung fur mégliche Bau-
teilausfalle, bedingt durch fehler-
haftes Bonding, betrieben werden.
Es besteht die Aussicht, dass mit-
tels Phasenkonstrast in Zukunft
ebenfalls Bonddrdhte aus Alumi-
nium abgebildet werden kénnten,
was derzeit mit Laborgeréten nicht
moglich ist.

Zusammenfassung

Zur Untersuchung flacher, lateral
ausgedehnter Objekte, wie sie z.B.
in der Mikrosystemtechnik haufig
vorkommen, wurde Computerla-
minographie mit Synchrotronstrah-
lung zur Anwendung gebracht. Die
gewonnenen 3D-Bilder geben Ein-
sicht Uber die rdumliche Anord-
nung von Objektstrukturen und
somit mdglichen Bauteilfehlern.
Durch die momentan zur Verfi-
gung stehenden Detektorsysteme
kénnen derzeit Fehler in Bauteilen
auf GréBenordnungen bis hinunter
zu einem Mikrometer identifiziert
werden. Computerlaminographie
mit Synchrotronstrahlung bietet
sich somit als entwicklungsbe-
gleitende Prifmethode zur Vali-
dierung von Mikrosystem-Tech-
nologien und gezielten Verbesse-
rung von Bauteilen an.
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Planare refraktive Rontgenlinsen

V. Nazmov, V. Saile, IMT und Universitat Karlsruhe; E. Reznikova, J. Mohr, M. Bérner, T. Mappes, IMT;
T. Ernst, ANKA GmbH; R. Simon, ISS

Die Fokussierung elektromagneti-
scher Strahlung mit brechenden
(refraktiven) Linsen spielt sowohlim
taglichen Leben wie auch in der
wissenschaftlichen Forschung ei-
ne bedeutende Rolle. Zum Bei-
spiel verfigt das menschliche Au-
ge Uber ein bewegliches Linsen-
system, das sichtbares Licht in
verschiedenen Abstanden fokus-
sieren kann. Bekannte technische
Anwendungen, sind Brillen, Fern-
glaser, Photoapparate, Mikrosko-
pe, Teleskope und vieles mehr.

Eine dhnliche Aufgabe wie die
Gerate im Bereich des sichtbaren
Lichts erfullen Rontgenmikroskop
und Roéntgenteleskop im flr den
Menschen nicht sichtbaren Be-
reich des elektromagnetischen
Spektrums. Durch diese Instru-
mente werden Objekte mit Hilfe
von Rontgenlicht vergréBert. Da-
durch ergeben sich ganz neue
Mdéglichkeiten z.B. in der Materi-
alanalyse oder bei der Sichtbar-
machung biologischer Strukturen.

Réntgenstrahlung besitzt im Ver-
gleich zu sichtbarem Licht oder
Elektronenstrahlen eine wesent-
lich héhere Eindringtiefe in das
Material und wird weniger gestreut.
Dies ist auch der Grund, warum
z.B. fUr chirurgische Untersu-
chungen des menschlichen Kno-
chenbaus Roéntgenstrahlen ver-
wendet werden. Die Méglichkeit
der Untersuchung von lichtun-
durchléssigen Objekten mit Ront-
genstrahlen wird auch in der For-
schung angewendet, um Informa-
tionen zum Aufbau, zur chemi-
schen Zusammensetzung oder
Struktur eines Objektes zu erhalten.
Dabei kann das zu untersuchende
Objekt durchaus sehr kleine Volu-

mina mit Abmessungen im Bereich
deutlich unter 50 nm aufweisen.

Da die Rontgenstrahlung fir das
menschliche Auge nicht wahr-
nehmbar ist, werden in diesem Be-
reich Rdntgendetektoren als emp-
findliches Messinstrument einge-
setzt. Aufgrund der Detektorele-
mentgroBen ist die Auflésung auf
etwa 0,6 pm begrenzt. Um auch
kleinere Objekte noch aufldsen zu
kénnen, muss das Objektbild auf
dem Detektor vergréBernd abge-
bildet werden.

Zur vergroBernden Abbildung und
zur Fokussierung der Réntgen-
strahlen verwendet man heute
Fresnel’schen Zonenplatten [1]
oder Kapillarlinsen [2]. Bei diesen
Geraten fallt die Intensitat im fo-
kussierten Strahl bei einer Photo-
nenenergie oberhalb von 10 keV in-
folge der zunehmenden Transpa-
renz der sonst quasi lichtundurch-
l&ssigen Zonen ab, bzw. es sinkt
die Reflektion an den Kapillar-
wénden.

Refraktive
Roéntgenlinsen

Dieses Problem existiert bei re-
fraktiven Réntgenlinsen nicht. Bei
diesen nimmt die Effizienz aufgrund
der zunehmenden Transmission
mit zunehmender Energie zu.

Prinzip refraktiver
Linsen

Refraktive Rdntgenlinsen mit
dem komplexen Brechungsindex
n =1-0+ i kdnnen Rdntgenlicht
genau wie optische Linsen fokus-
sieren. Allerdings gibt es drei we-
sentliche Unterschiede:

e Der Realteil des Brechungsin-
dex n =1 -0 ist kleiner als
Eins, d.h. die Luftbereiche stel-
len das dichtere Medium im Ver-
gleich zu dem sie umgebenden
Material dar (Abb. 1).

e Der Unterschied zwischen n
und 1 liegt fir die verwendeten
Materialien im Bereich zwischen
10° und 107"°, was zu einem
groBen Fokalabstand F von
mehreren hundert Metern flhrt
(Formel 1). Nur durch ein Paket
aus N prazise zur optischen
Achse justierten fokussieren-
den Elementen lasst sich der
Abstand deutlich verkirzen [3];

R

Fy = 1
N T oNG (1)

mit N — Anzahl der fokussieren-
den Mikrostrukturen und R -
Radius der gekrimmten bre-
chenden Oberflache.

[e— N —>

A

Y

Abb. 1: Schema des refraktiven Elementes
und der Funktionsweise einer eindimen-
sionalen Réntgenlinse. Das parabolische
Profil verhindert sphéarische Aberrationen.

NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe Jahrg. 37 4/2005 S.219-223

219



e mit der Zunahme von N sinkt die
Transparenz der Linse, so dass
ein Kompromiss zwischen
Brechzahldekrement d und des
Absorptionskoeffizienten des
Materials 3 gefunden werden
muss. Dieser Kompromiss kann
durch Auswahl von Materialien
gel6st werden, die einen maxi-
malen Gewinn G (engl. Gain)
gewahrleisten kénnen. Auf-
grund der geringeren Absorpti-
on sind leichte Materialien fir
die Herstellung von Rdntgen-
linsen besser geeignet.

Bisher wurden refraktive Linsen
aus verschiedenen leichten Mate-
rialien erprobt: Materialien wie
Bornitrid, Diamant oder Poly-Sili-
zium zerstreuen die Roéntgen-
strahlung infolge ihrer inhomoge-
nen Struktur, was einen Hof um
den Brennpunkt hervorruft. Rént-
genlinsen aus Polymethylmet-
hacrylat (PMMA) und Teflon wur-
den durch Deformation der Zwi-
schenstege im Rontgenstrahl zer-
stort. Rontgenlinsen aus Silizium,
Aluminium oder Aluminiumoxid
weisen einen verhaltnismaBig nied-
rigen Gewinn auf.

Abb. 2: REM-Aufnahme der fokussieren-
den Elemente zweier refraktiver Réntgen-
linse. Die Strukturhéhe betragt 500 pm.

Die homogenen Materialien Lithi-
um und Bor haben eine hohe Be-
standigkeit gegen Réntgenstrah-
lung, allerdings gibt es bisher kei-
ne Technologie zur prézisen Ferti-
gung des notwendigen Profils.

Linsen aus Beryllium haben eine
hohe Strahlenbestandigkeit. Ein
Einzelelement lenkt den Strahl al-
lerdings nur sehr wenig ab, was ei-
ne groBe Anzahl von Linsenele-
menten erfordert. Dies fuhrt einer-
seits zu hohen Kosten, da ein ein-
zelnes Element ca. 100 Dollar kos-
tet, andererseits muss ein langerer
Fokalabstand in Kauf genommen
werden, um die Elementanzahl ge-
ring zu halten. Zusétzlich missen
enorme Anstrengungen unter-
nommen werden, um die Elemen-
te mit hoher Prazision gegenein-
ander zu justieren. AuBerdem istim
polykristallinen Beryllium die Rént-
genstreuung sehr hoch, was die
Minimierung des Fokalflecks ein-
schrankt.

Herstellung der Linsen

Am Institut fir Mikrostrukturtechnik
(IMT) des Forschungszentrums
werden Rontgenlinsen mit Hilfe des
LIGA-Verfahrens hergestellt. Fur
Photonenenergien bis ca. 50 keV
eignen sich die mit Rontgenlitho-
graphie erzeugten Kunststoff-
strukturen. Kunststoffe wie PMMA,
die durch Roéntgenstrahlung deg-
radieren, sind allerdings nicht ein-
setzbar. Zum Beispiel, werden die
Zwischenstege der PMMA - Linsen
nach 20 Minuten im Réntgenstrahl
aus einem Undulator an der Euro-
pean Synchrotron Radiation Faci-
lity (ESRF, Grenoble) vollig zerstort.
Im Gegensatz zu PMMA sind
Kunststoffe, die durch Réntgen-
strahlung vernetzen, hoch bestén-

dig. Gegenwartig wird am IMT die
Fertigungstechnologie von refrak-
tiven Rdntgenlinsen auf der Basis
des Epoxidharzes SU-8 entwickelt
[4].

Zylindrische Linsen, durch die der
Roéntgenstrahl auf eine Linie fo-
kussiert wird, werden durch eine
einfache senkrechte Bestrahlung
hergestellt. Durch eine zweifache
Bestrahlung, bei der der Aufbau
Maske/Substrat bei der ersten Be-
strahlung unter +45° und bei der
zweiten unter —45° zum Strahl ge-
neigt ist, werden gekreuzte Linsen
hergestellt, mit denen ein punkt-
férmiger Fokalfleck erzeugt werden
kann.

Fur Energien gréBer (B0 keV wer-
den die mit Réntgenlithographie
hergestellten Negativstrukturen in
PMMA als Form flr eine nachfol-
gende Nickelgalvanik verwendet,
um Linsen aus Nickel herzustel-
len [5].

Lineare Linsen

Abb. 2 zeigt eine Rasterlektronen-
mikroskop-(REM)-Aufnahme eines
Ausschnittes von zwei auf einem
Substrat nebeneinander liegenden
linearen Linsen. Aufgrund der frei-
en Formgebung des LIGA-Verfah-
rens kann die Parabelform der Lin-
sen angepasst und damit die Aper-
tur und der Fokalabstand auf die
Anforderungen eingestellt werden.
Die Abweichungen von der Soll-
geometrie sind deutlich kleiner als
1 um, die Seitenwandrauhigkeit
betragt rund 10 nm.

FUr eine Rontgenlinse mit einem
Krimmungsradius von 4,5 ym ist
in Abb. 3 die berechnete Fokal-
fleckgréBe dargestellt, wobei fir
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Abb. 3: Berechnete FokalfleckgréoBe von refraktiven SU-8-Linsen
fiir die Messstationen ID-18F (ESRF) und TOPO (ANKA) als Funk-
tion der Photonenenergie fiir 2 Arbeitsabstande: 5 und 50 mm.
Roter Punkt — Experiment an der ESRF.

die vertikalen QuellengroBen an
der ESRF A, = 60 pm und an ANKA
A, =200 pm angenommen wurde.
Experimentell wurde an der ESRF
bei einer Photonenenergie von
15,85 keV eine Fokalfleckbreite
von 105 nm bei einem Gain von
420 ermittelt. Mit groBerem N kann
die Brennweite flr Photonenergi-
en bis zu 30 keV auf wenige Milli-
meter verkUrzt werden. In diesem
Fall kann die Halbwertsbreite der
Fokallinie bis auf einige zehn Na-
nometer verringert werden.

Gekreuzte Linsen

Da die Analyse von 2-dimensio-
nalen Verteilungen in Materialien
mit den einfachen, linearen Linsen
nicht mdglich ist, wurden am IMT
gekreuzte Linsen entwickelt, die
einen punktférmigen Fokalfleck
ausbilden. Der punktférmige Fleck
kann mit einer Linse geformt wer-
den, deren fokussierende Ober-
flache als ,,Dreh-“Paraboloid [6]
ausgebildet ist. Da das LIGA-Ver-
fahren nur eine Schattenprojektion

erlaubt, werden die Paraboloide
aus zwei parabolischen Zylindern
dargestellt. Dabei ist die Anzahl
der Linsenelemente unterschied-
lich, um die geringflgig unter-
schiedlichen Abstande zur Quelle
auszugleichen. Uber die unter-
schiedliche Anzahl der Linsenele-
mente kdnnen die horizontalen und
vertikalen Abmessungen des Fo-
kalflecks variiert werden.

Unter Verwendung einer entspre-
chenden Maske mit gekippten Ab-

sorbern wurden auf einem Sub-
strat 17 gekreuzte Linsen aus
SU-8 hergestellt (Abb. 4 und 5)
[7]. Aufgrund der unterschiedli-
chen Designparameter R und N
besitzen sie unterschiedliche Fo-
kalabstande bzw. sind fur unter-
schiedliche Energien auf einen fes-
ten Fokalabstand ausgelegt.

Derartige Linsen wurden an den
Synchrotronstrahlungsquellen
ESRF und ANKA analysiert. Bei
Messungen an der ESRF weif3t die
Intensitéat im Fokalfleck die theo-
retisch zu erwartende symmetri-
sche, gauBformige Verteilung auf.
Die Halbwertsbreite (FWHM) be-
tragt 0,8 pm in horizontaler und

Abb. 4: REM-Aufnahme einer gekreuzten
Linse aus dem Epoxidharz SU-8.

Abb. 5: Aufnahme eines Satzes von planaren refraktiven Rontgen-
linsen aus SU-8 auf einem Siliziumwafer.
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0,37 pm in vertikaler Richtung. Es
wurde ein Intensitatsgewinn von
5050 erreicht.

Ein mit den Linsen geblndelter
Roéntgenstrahl wurde zur Untersu-
chung von Einschlissen chemi-
scher Elemente in einem Partikel ei-
ner Bodenprobe von etwa 15 pm
Durchmesser eingesetzt (Abb. 6).

Abb. 6: Vermessene 2D-Vertei-
lung von Kupfer in einem Parti-
kel einer Bodenprobe (Pixel-
gréBe: 0,4 x 0,4 um) [8].

20 ym

Abb. 7: Experimentell bestimmte Vertei-
lung der Beimischungen von Uran/Plutoni-
um in einem kleinen Eisenpartikel bei einer
Energie von 18,8 keV mit einer 6rtlichen
Auflésung von 3,6 x 7,5 um [9].

Mit Hilfe des fokussierten Strahles
wurde auch an der Messstation
FLUO (ANKA) ein Partikel der ra-
dioaktiven Umgebungsverschmut-
zung untersucht (Abb. 7). Dabei
handelte es sich um eine Eisen-
matrix, in der die rdumliche Ver-
teilung von Uran- und Plutonium-
EinschlieBungen bestimmt wurde.

In der konfokalen Geometrie, wann
eine zusatzliche Miltikapillarlinse
entlang die Strahlistrecke von 16
pm lang Fluoreszenzphotonen aus
der Probe akzeptiert, wurde durch
Einsatz der gekreuzten Linse eine
rdumliche Auflésung von 2 x 5 x
16 um an einer uranreichen Probe
erreicht [10].

Die refraktiven Rontgenlinsen kdn-
nen auch flr eine vergroBerte Dar-
stellung der Mikroobjekte mit Ront-
genstrahlen eingesetzt werden.
Hierzu wurde mit Hilfe der ge-
kreuzten Kunststofflinsen an der

Abb. 8: Darstellung der Testmi-
krostruktur im Réntgenmikro-
skop im Vergleich zur Refe-
renzdarstellung im Elektronen-
mikroskop (unten). Die Goldla-
mellen sind 1,35 pm breit, die
Rinnen zwischen den Lamellen
-0,75 ym eng.

Messstation TOPO (ANKA) ein
Réntgenmikroskop aufgebaut. Dies
wurde mit Hilfe einer Mikrostruktur
aus Gold mit einer Héhe von 1 pm
auf einer Siliziumnitridmembran
getestet (Abb. 8). Es ergab sich ei-
ne Auflésung von 360 nm in verti-
kaler Richtung und von 450 nm in
horizontaler Richtung.

Zur Fokussierung von Réntgen-
strahlen mit einer Photonenenergie
gréBer 80 keV sind Linsen aus
schwereren Materialien wie z.B.
Nickel besser geeignet als Kunst-
stofflinsen. Solche Nickellinsen
wurden auf der Basis des oben
beschriebenen Prozesses herge-
stellt und anschlieBend analysiert
(Abb. 9).

Durch die Verkirzung der Brenn-
weite bis auf wenige Dezimeter
mit Hilfe der planaren refraktiven
Linsen kann man mittels der Ni-Lin-
sen FokalfleckgroBen bis hinunter
zu 0,75 pm bei Photonenenergien
bis 150 keV erzeugen [11]. Auch ei-
ne vergroBerte Darstellung eines

Abb. 9: REM-Aufnahme von drei
fokussierenden Mikrostruktu-
ren der gekreuzten Ni-Réntgen-
linse. Die Mikrostrukturen sind
600 pm hoch und um 45 Grad

gekippt.
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Mikroobjektes wurde erfolgreich
demonstriert (Abb. 10).

Abb. 10: VergroBerte Darstel-
lung einer 2 ym hohen Mikro-
struktur aus Gold mit einem
Durchmesser von 4 pm (Ni-Lin-
se, Photonenenergie 80 keV),
Auflésung 0,6 pm.

Zusammenfassung und

Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass es
mdglich ist, mit den mit dem LIGA-
Verfahren hergestellten planaren

refraktiven Linsen sowohl einen
kleinen Brennfleck im Bereich we-
niger 10 nm als auch einen hohen
Gewinn zu erzielen. Die Linsen sind
geeignet um Abbildungssysteme
aufzubauen. Die Auflésung ist
deutlich besser als 1 pm. Aufgrund
der Vernetzung des Kunststoffes
wahrend der Herstellung sind die
Linsen im Einsatz stabil.

Die weitere Forschung konzentriert
sich auf die Verkleinerung der Fo-
kalfleckgroBe, die VergroBerung des
Gewinns durch VergréBerung der
Apertur sowie auf die Realisierung
von breitbandigen Linsen zum Auf-
bau eines achromatischen Systems
zur Spektroskopie. Die Verkleine-
rung der FokalfleckgréBe erfordert
die weitere Optimierung der Pro-
zesstechnik hinsichtlich Minimie-
rung der Toleranzen und Verbesse-
rung der Seitenwandrauhigkeit.

Um die Apertur zu vergrdBern,
muss die Transmission auch in den
weiter vom Zentrum der Linse ent-

fernten Bereichen erhéht werden.
Hierzu werden Designs entwickelt,
bei denen die Mikrostruktur mit
dem parabolischen Profil in meh-
rere Teile aufgeschnitten wird und
die passiven Bereiche entfernt wer-
den (Mosaikprofil) [12].

Zur Realisierung eines achromati-
schen Systems wird die allm&hli-
che Anderung des Kriimmungs-
radius der Parabeln entlang der
Linse analysiert.

Die im Rahmen dieser Weiterent-
wicklungen gewonnenen Ergeb-
nisse sind auch fur die Linsenent-
wicklung fur Laborrontgengerate
wichtig, da die derzeitige Lin-
senapertur wegen der kleinen Ent-
fernung der Linse von der Quelle zu
klein ist. Zurzeit werden Linsen mit
groBerer Apertur (Mosaikprofil) fir
Experimente an einer rotierenden
Anode hergestellt.
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Entwicklung von Insertion Devices

S. Casalbuoni, M. Hagelstein, B. Kostka, R. Rossmanith, ISS; M. Klaser, Th. Schneider, ITP;

A. Bernhard, D. Wollmann, Laboratorium flr Applikationen der Synchrotronstrahlung, Universitat Karlsruhe;
M. WeiBer, E. Steffens, Physik Institut, Universitat Erlangen-Nirnberg;
T. Baumbach, ISS und Laboratorium fiir Applikationen der Synchrotronstrahlung, Universitat Karlsruhe

Um ANKA mit gréBeren und teue-
ren Speicherringen konkurrenz-
féhiger zu machen wurde erstmals
ein neuartiges supraleitendes Un-
dulatorsystem entwickelt und An-
fang 2005 erfolgreich mit Strahl
getestet. Die Entwicklung des su-
praleitenden Undulators erstreck-
te sich Uber mehrere Jahre und
wurde anfangs gemeinsam mit
dem Institut fir Technische Physik
(ITP) im Forschungszentrum Karls-
ruhe durchgefuhrt. Der jetzt in
ANKA eingebaute Undulator wur-
de gemeinsam mit der Industrie
(ACCEL Instr. GmbH) fir den Be-
trieb in einem Speicherring wei-
terentwickelt.

Rontgenstrahlung aus

Ablenkmagneten und
Insertion Devices

Die meisten Beamlines bei ANKA
nutzen die Réntgenstrahlung aus,
die in den Ablenkmagneten er-
zeugt wird. Abb. 1 zeigt die prinzi-
pielle geometrische Anordnung.
Das Roéntgenlicht wird in einem
ganz engen Kegel mit dem Off-
nungswinkel 2/y abgestrahlt (y ist
das Verhéltnis der Elektronenen-
ergie zur Ruheenergie (511 keV)).
Da die Elektronen-Energie bei

ANKA 2,5 GeV ist, ist der Off-
nungswinkel ungefahr 0,4 mrad,
also sehrklein. Dieser Kegel Uber-
streicht wie ein Leuchtturmfeuer
die fest installierte Probe.

FUr viele Experimente ist die Zahl
der Photonen, die aus einem Ab-
lenkmagneten auf die Probe fallen,
nicht ausreichend. Daher wurden
so genannte Insertion Devices
(Wiggler und Undulatoren) erfun-
den. Sie heien deshalb Insertion
Devices, weil sie zwischen zwei
Ablenkmagneten installiert wer-
den (inserted) und keine Netto-
ablenkung des Strahls hervorrufen.
Die Wirkungsweise der Insertion
Devices ist schematisch in Abb. 2
dargestellt.

Der Strahl wird durch die ab-
wechselnden Magnetfelder Uber
die Probe hin- und hergewedelt
und beleuchtet somit fur l[&Angere
Zeit die Probe.

Die Parameter, die einen Undulator
beschreiben, sind direkt aus Abb.
2 ersichtlich: die Periodenlédnge
und Spalthéhe (Abstand zwischen
den beiden Undulatorhalften).

Der maximale Ablenkwinkel, den
ein Elektron in einem Insertion De-
vice erfahrt, teilt die Insertion De-

vices in zwei Kategorien. Ist der Ab-
lenkwinkel gréBer als der halbe
Offnungswinkel 1/y des Abstrah-
lungskegels, spricht man von ei-
nem Wiggler, ist er gleich oder klei-
ner, von einem Undulator [1].

Diese Unterteilung hat eine fun-
damentale physikalische Bedeu-
tung. Betrachtet man ein einzelnes
Elektron, so Uberlagern sich in ei-
nem Undulator alle abgestrahlten
Photonen. Sie kdnnen also inter-
ferieren. In dem Abstrahlungskegel
sind alle Wellenl&angen vertreten.
Man wirde also erwarten, dass
sich einige Frequenzen durch In-
terferenz ausldschen und andere
verstérken. Abb. 3 zeigt das ge-
rechnete Spektrum eines solchen
Undulators. Betrachtet man nur
die Strahlung entlang der Undula-
torachse, wird fast die gesamte
Strahlung bis auf eine Linie (die
Fundamentallinie) und deren un-
geradzahlige Vielfache durch In-
terferenz ausgeldscht.

Der klassische Undulator
aus Permanentmagneten

Der in Abb. 2 dargestellte Undula-
tor ist wie fast alle bisher existie-
renden Undulatoren aus Perma-
nentmagneten aufgebaut. Um die

Abb. 1: Relativistische Elektronen in einem
Ablenkmagneten senden in Vorwartsrich-
tung einen eng begrenzten Kegel von Syn-
chrotronstrahlung aus. Dieser Kegel tiber-
streicht fiir einen kurzen Augenblick die
Probe.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines In-
sertion Devices. Der Strahl wird durch abwechselnde Felder auf
eine sinusférmige Bahn gezwungen.
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Position der Linien zu verandern,
muss daher der Abstand der Un-
dulatorhélften mechanisch veran-
dert werden. Das ist eine mecha-
nisch nicht ganz einfache Aufgabe,
da die Permanentmagnete sich
gegenseitig anziehen und damit
auf das Gerat starke magnetische
Krafte wirken, die durch eine kom-
plexe mechanische Struktur auf-
gefangen werden muissen.

Die maximale magnetische Feld-
starke wird von den Material-
eigenschaften der Permanentma-
gnete bestimmt. Deshalb wurde
bei ANKA darliber nachgedacht,
neuartige Undulatoren zu entwi-
ckeln, die den fundamentalen
Nachteil, die mechanische Feld-
verstellung, nicht mehr haben und
auBerdem ein héheres Magnetfeld
besitzen.

Entwicklung von

supraleitenden
Undulatoren bei ANKA

Es wurde daher vorgeschlagen,
die Permanentmagnete durch su-

= 2,0x10% T~
£ n= 1
2 1,5
oo
S n=3
g 1’0 | \‘\
.2. \\"« 5 n=5
9 1|0 2 3 4 5 6 7 8 9 160
Photonen-Energie [keV]

Abb. 3: Beispiel fiir ein Spektrum, das in einem Undulator erzeugt wird. Durch
Interferenz der Strahlung entlang der Elektronenbahn werden im Wesentli-
chen nur Photonen einer Energie sowie deren ungeradzahlige Vielfache er-
zeugt. Die Position der Linie wird durch die Anderung der Magnetfeldstirke
verschoben (entlang der gestrichelten Linie). Beim Verschieben &dndert sich
nicht nur die Energie sondern auch die Intensitat.

praleitende Wicklungen zu erset-
zen. Der Aufbauistin Abb. 4 sche-
matisch dargestellt. Die supralei-
tenden Drahte werden von hohen
Strémen mit abwechselnder
Stromrichtung durchflossen. Die
hohen Stréme erzeugen ein star-
kes Magnetfeld, das nun auf den

Abb. 4: Prinzip des von ANKA entwickelten supraleitenden Undu-
lators. Die Permanentmagnete wurden durch supraleitende Drah-
te ersetzt, die von hohen Stromen (bis zu 1000 A pro Draht) mit ab-
wechselnder Stromrichtung durchflossen werden. Der zwischen
den Spulen befindliche Eisenkern dient zur Bilindelung der Feld-
linien. Der ganze Undulator wird entweder mit fliissigem Helium
oder Kaltkdpfen (sogenannten Cryocoolern) gekiihit.

Strahl wirkt. Die Stromrichtung ist
durch die Pfeilrichtung beschrie-
ben [2].

Abb. 5: In den Speicherring ANKA einge-
bauter supraleitender Undulator. Die Ge-
samtlange in Strahlrichtung ist etwa 2,3 m.
Der Undulator kann mit einer festen Spalt-
hohe von 8, 12 und 16 mm betrieben wer-
den. Bei der Injektion wird die Spalthéhe
automatisch auf 20 mm gedéffnet. Die Peri-
odenlange ist 14 mm. Insgesamt besteht
der Undulator aus 100 Perioden.
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Abb. 6: Beispiel einer Feldmessung. Das Bild zeigt einen Aus-
schnitt aus der Mitte des Undulators (mehrere Perioden von 100).
Die Spalthéhe ist 8 mm, die Stromdichte 500 A/mm?. Die Punkte
markieren die mit einer Hall-Sonde gemessenen Punkte. Die Peri-

odenldnge ist 14 mm.

Um eine hohe Feldstérke zu er-
zielen, mUssen die supraleitenden
Dréhte dicht am Strahl angeordnet
sein: die Kihlung muss indirekt
erfolgen. Bei dem ersten vom For-
schungszentrum Karlsruhe ge-
bauten Modell (getestet am Main-
zer Microtron MAMI [3]) erfolgte
die Kihlung durch flissiges Heli-
um, bei dem zweiten in ANKA in-
stallierten und von der Firma

ACCEL Instr. GmbH gebauten
Gerét erfolgt die Kihlung durch
Kontakt mit sogenannten Kalt- 1.0x10°4
képfen oder Cryocoolern. ’ — Strom _(_iurch Undulator 600 A,
. _ N 038 Spalthdhe 1_2 mm,
Das in ANKA eingebaute Gerét ist ’ Strahlenergie 2,5 GeV,
in Abb. 5 dargestellt [4]. = 06 - Strahlstrom 112 mA
Abb. 6 zeigt einen Ausschnitt aus | &
dem gemessenen Feld des Undu- = 044
lators. 02 -
Die welweit ersten 00 1= L.—"/\ : : :
Strahltests mit 0 5 10 15 20
supraleitenden Energie [keV]
Undulatoren bei ANKA

Ziel der Versuche mit Strahl war es,
herauszufinden, wie sich der Un-
dulator in einem Speicherring ver-

hélt. Das groBte Problem dabei
liegt in der Tatsache, dass der
Strahl und die 4 Grad kalte Ober-
flache nur wenige Millimeter von-
einander entfernt sind. Der Strahl
kann diese Oberflache auf vielfa-
che Weise erwarmen:

a.) Synchrotronlicht, das von ei-
nem vor dem Undulator lie-
genden Ablenkmagneten er-

zeugt wird, fallt auf die 4 Grad
Kelvin kalte Oberflache und
wird dort zumindest teilweise
absorbiert und erwarmt sie.
Um das zu verhindern, wurde
ein ausgekligeltes Kollimator-
system vor dem Undulator in-
stalliert, das verhindert, dass
Strahlung von auBen auf die
kalten Oberflachen gelangt.

b.) Synchrotronlicht, das im Un-
dulator selbst erzeugt wird,
kann die Oberflache erwarmen.

c.) Der durch den Undulator flie-
gende Elektronenstrahl erzeugt
im Undulator Spiegelstréme,
die den Undulator erwarmen.

d.) Esistbekannt, dass der Strahl
durch Synchrotronlicht aus-
serhalb des Undulators die Va-
kuumkammer um einige Grad
erwarmt. Durch Warmetrans-
port dringt die Warme in den
Undulator.

Die Berechnung dieser Effekte ist
schwierig, da nahe dem absoluten
Nullpunkt die physikalischen Ei-

Abb. 7: Erstes mit dem supraleitenden Undulator bei ANKA auf-
genommenes Spektrum (Periodenlange 14 mm, Strahlenergie

2,5 GeV).
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genschaften der Materie wie der
Warmetransport anders ablaufen
als bei Raumtemperatur. So ist
zum Beispiel der Effekt der Hoch-
frequenz-Spiegelstréme bei nied-
rigen Temperaturen kaum unter-
sucht, sodass das Design eines
solchen Gerates mit Risiken ver-
bunden ist.

Die Messungen an ANKA zeigten
jedoch, dass die oben beschrie-
benen Effekte richtig abgeschatzt
wurden und dass ein solches Sys-
tem tats&chlich funktioniert. Abb.
7 zeigt ein erstes gemessenes
Spektrum und man kann erken-
nen, dass es mit den theoretischen
Vorhersagen, wie sie in Abb. 3 ge-
zeigt wurden, recht gut tber-
einstimmt.

Zukinftige Entwick-

lungen bei ANKA

Nach den ersten erfolgreichen
Funktiontests dieses Gerats wird

daran gedacht, mehrere supralei-
tende Undulatoren in ANKA ein-
zusetzen. Mit diesen neuen Un-
dulatoren soll ein weiter Bereich
von Anwendungen abgedeckt wer-
den. Dabei will man die Tatsache
ausnutzen, dass die Eigenschaften
der emittierten Strahlung bei su-
praleitenden Undulatoren elek-
trisch verstellt werden kénnen. Das
Konzept zielt darauf ab, den Pola-
risationsvektor des Lichtes elek-
trisch zu verandern: je nach Ein-
stellung kann man durch elektri-
sches Umschalten zum Beispiel
links- oder rechtshandig zirkular
polarisiertes Licht erzeugen oder
aber die Periodenlange des Un-
dulators in Stufen verandern.

Abb. 8 zeigt eine von mehreren
mdglichen Bauformen, wie man
die Polarisationsrichtung elektrisch
verstellen kann. Im Prinzip han-
delt es sich um zwei unabhangige
Undulatoren, die ineinander ge-
schachtelt sind. Der eine ist rela-

Abb. 8: Schematische Darstellung des geplanten supraleitenden
Undulator fiir ANKA, bei dem man nicht nur die Wellenlange son-
dern auch die Polarisationsrichtung des Lichts einstellen kann.
Der Undulator besteht aus zwei Teilundulatoren, wobei einer so-
wohl horizontale als auch vertikale Magnetfelder erzeugt, der
zweite nur vertikale. Durch Wahl der Feldstarken wird die fiir das
Experiment gewlinschte Polarisationsrichtung eingestellt.

tiv zu dem anderen geneigt. Die ge-
neigte Wicklung erzeugt sowohl
ein horizontales wie auch ein ver-
tikales Feld, die andere Wicklung
aber nur ein vertikales Feld. Durch
Veranderung der Starke der Stro-
me kann man die Polarisations-
richtung des Lichtes einstellen [5].

Die Herstellung von helischen
Wicklungen erfordert neue Ferti-
gungsmethoden. Um diese aus-
zuprobieren und zu optimieren,
wurde am Institut fir technische
Physik des Forschungszentrums
Karlsruhe ein erster kurzer Pro-
totyp entwickelt und getestet
(Abb. 9).

Abb. 9: Erster in einem Heliumbad geteste-
ter Undulator Testaufbau (gezeigt ist eine
Halfte des Undulators), der zu einem heli-
schen Undulator mit variabler Polarisati-
onsrichtung weiterentwickelt und in ANKA
eingebaut werden soll.
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In ANKA soll spéter ein weiterer su-
praleitender Undulator eingebaut
werden, bei dem die Periodenlan-
ge in Stufen elektrisch verandert
werden kann. Das hat den Vortell,
dass man die abgestrahlte Photo-
nenenergie Uber einen weiten Be-
reich variieren kann.

Zusammenfassend kann gesagt
werden: im Forschungszentrum
Karlsruhe wurde der erste supra-
leitenden Undulator mit kurzer Pe-
riode entwickelt und erfolgreich
getestet.

Zukiinftige Entwick-

lungen weltweit

Dies ist jedoch aller Voraussicht
nach nur der erste Schritt einer
weitergehenden internationalen
Entwicklung [6]. Experten vom Ber-
keley National Lab haben bereits
darauf hingewiesen, dass fir den
Bau von supraleitende Undulato-
ren andere supraleitende Materia-
lien besser geeignet sind als die
hier verwendeten NbTi-Dréhte. Es
wurde vorgeschlagen, Nb,Sn-Su-
praleiter zu verwenden und ein er-
ster Prototyp wurde in Berkeley
gebaut und (ohne Strahl) getestet.

Dieses Konzept wird derzeit auch
beim amerikanischen Hochfeld-
labor in Tallahassee weiter verfei-
nert. Sowohl das Brookhaven Na-
tional Lab und Argonne National
Lab begannen ebenfalls Entwick-
lungen auf dieser Gebiet. Die Eu-
ropean Synchrotron Radiation Fa-
cility (ESRF) in Grenoble baut ge-
meinsam mit der Industrie im Rah-
men eines EU-Programms einen
supraleitenden Undulator. Es wird
interessant sein, zu beobachten,
wie sich die Idee des supraleiten-
den Undulators in den néchsten
Jahren weltweit weiterentwickeln
wird.
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Erzeugung hoch intensiver koharenter
Synchrotronstrahlung im THz-Bereich

A.-S. Mdller, Y.-L. Mathis, ISS

Der Bereich des elektromagneti-
schen Spektrums zwischen 0,3
und 20 THz gilt als vorderste Front
der Spektroskopie in Physik, Che-
mie, Biologie, Materialwissen-
schaften und Medizin [1]. Mit Strah-
lung im THz-Bereich lassen sich
Systeme untersuchen und kon-
trollieren, die Zeitkonstanten im
Bereich von 1 ps aufweisen. Bei-
spiele hierfir sind atomare Elek-
tronenbahnen in hoch angeregten
Rydberg-Zustédnden, Rotationen
kleiner Molekile sowie kollektive
Schwingungsmoden von Protei-
nen und polaren Flissigkeiten wie
z.B. Wasser. Auch Elektronenre-
sonanzen in Halbleiternanostruk-
turen und Bandllicken von Supra-
leitern lassen sich mit THz-Strah-
lung untersuchen. Die Wellenlan-
ge entspricht ungefahr der der
thermischen Strahlung von Mate-
rie bei 10 K. Der THz-Bereich ist ei-
ne Ubergangsregion im elektro-
magnetischen Spektrum: er liegt
oberhalb des Frequenzbereichs
traditioneller Elektronik aber un-
terhalb der Frequenzen von opti-
schen und Infrarot-Generatoren
(,Photonik®). Bisher gab es kaum
Mdoglichkeiten, hinreichend inten-
sive und brillante Strahlungin dem
fraglichen Wellenlangenbereich zu
erzeugen, weshalb der Bereich
auch als ,,THz-Liicke* bezeichnet
wird (siehe Abb. 1). Einen Weg,
diese Licke zu fullen, bietet die Er-
zeugung hoch intensiver kohéren-
ter Strahlung der entsprechenden
Frequenzen in Beschleunigern.

In einem Synchrotron wird durch
die Ablenkung relativistischer Elek-
tronen im Magnetfeld elektroma-
gnetische Strahlung in einem wei-
ten Wellenlangenbereich von Rént-

genenergien Uber sichtbares Licht
bis hinunter ins ferne Infrarot, also
den Bereich zwischen 0,3 und
12 THz, erzeugt. Die Intensitat der
inkoharenten Strahlung im fernen
Infrarot unterhalb von 0,3 THz ist
im Allgemeinen fur Experimente
Zu gering, erst die Erzeugung
koh&renter THz-Strahlung macht
die Nutzung mdglich. Kohéarente
Synchrotronstrahlung entsteht,
wenn die Léange der im Speicher-
ring umlaufenden Elektronenpa-

kete (,Bunches”) der Wellenlange
der emittierten Strahlung ver-
gleichbar oder kleiner ist (siehe
Abb. 2) [2,3]. Die Emission von
groBen Wellenlangen oberhalb der
Dimension der Vakuumkammer
wird allerdings durch deren Ab-
schirmwirkung unterdrtickt. Koha-
rente Synchrotronstrahlung kann
also erst beobachtet werden, wenn
die Bunch-Lange einen bestimm-
ten Schwellenwert unterschreitet.

Frequenz 30GHz 300GHz 3THz 30THz 300 THz >
T | | T T
AT Wt |
sichthar
hlungsquellen
W sind rar

Abb. 1: Die technologische THz-Liicke im Vergleich zu anderen
Bereichen des elektromagnetischen Spektrums.

Normalbetrieb

Low-Alpha-Betrieb

N NN\

NASAIAS

auBer Phase

in Phase

Abb. 2: Die Teilchen in einem langen Paket (,Bunch®) emittieren
Strahlung einer bestimmten Wellenldnge mit beliebigen Phasen. Die
Strahlungsintensitat wachst linear mit der Elektronenanzahl im
Bunch. Fiir hinreichend kurze Bunche (wie im so genannten ,,Low-
Alpha-Betrieb” realisiert) sind alle Wellen notwendigerweise in
Phase, wodurch die Intensitat der Strahlung quadratisch mit der
Elektronenzahl ansteigt.
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Dank der Zusammenarbeit der
ANKA-IR und Beschleunigergrup-
pen ist es mdglich geworden, bei
ANKA stabile koharente sub-THz
und THz-Strahlung zu erzeugen.
Der ANKA-Speicherring gehort da-
mit zu den wenigen Beschleuni-

cherweise bei einer Elektronstrahl-
energie von 2,5 GeV betrieben.
Der Strahl wird bei 0,5 GeV injiziert,
akkumuliert und dann auf die ge-
wahlte Endenergie beschleunigt.
Diese Flexibilitdt in der Wahl der
Strahlenergie ist von groBem Vor-

gern weltweit, an denen diese
Strahlung fiir Experimente zur Ver-
flgung steht [4].

teil fUr die Erzeugung kurzer Bun-
che, da frihere Messungen ge-
zeigt haben, daB3 die natirliche
Bunchléange im ANKA-Speicher-
ring bei einer Strahlenergie von

Der Speicherring der Synchrotron-
strahlungsquelle ANKA wird Ubli-

Radiofrequenz-
hohlraumresonator

- zuniedriger Impuls_—

Sollimpuls

2 oter mpus__

Spannung im Hohlraumresonator

/Ap/p <0
Op/p=0
—Oplp>0

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

/

Ay ~ AL
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Abb. 3: Oben: Einfaches Modell eines Beschleunigers mit nur einer Beschleu-
nigungsstrecke. Die Pfadlangen der Elektronenbahnen im Ablenkfeld des Be-
schleunigers hangen vom Teilchenimpuls ab. Ein Teilchen mit kleinerem Im-
puls erfahrt eine stiarkere Ablenkung und beendet deshalb seinen Umlauf
frither als ein Teilchen mit Sollimpuls. Unten: Durch die friihere Ankunftszeit
gewinnt das Teilchen mit kleinerem Impuls mehr Energie im Wechselfeld des
Resonators und hat damit im folgenden Umlauf einen langeren Weg zuriick zu
legen.

1,3 GeV am kleinsten ist [5]. Un-
terhalb dieser Energie fihren longi-
tudinale Instabilitdten zu einer ef-
fektiven Bunch-Verlangerung. Um
die Bunch-Lénge von diesem Aus-
gangspunkt aus weiter zu redu-
zieren, muB die Magnetoptik des
Speicherrings modifiziert werden.
Man erhélt eine Optik mit redu-
ziertem ,Momentum Compaction
Faktor® a., die so genannte ,Low-
Alpha“-Optik [3].

Kurze Bunche

durch Anderung der
Weglangen

Das einfache Modell eines Be-
schleunigers (siehe Abb. 3) mit nur
einer Beschleunigungsstrecke
macht deutlich, warum sich im
Synchrotron Teilchenpakete end-
licher Lange ausbilden. Die Bahnen
der Elektronen im Ablenkfeld des
Beschleunigers hédngen vom Teil-
chenimpuls ab. Ein Teilchen mit
kleinerem Impuls erfahrt eine stér-
kere Ablenkung und beendet des-
halb seinen Umlauf friher als ein
Teilchen mit Sollimpuls. Durch die
frihere Ankunftszeit gewinnt das
Teilchen mehr Energie im Wech-
selfeld des Resonators und legt
damit im folgenden Umlauf einen
langeren Weg zurlck. Die longitu-
dinale Position oszilliert um einen
stabilen Punkt (,Synchrotron-
schwingung®) und die Teilchen bil-
den eine longitudinale Verteilung,
deren RMS-Breite nur vom Pfad-
ldngenunterschied der einzelnen
Teilchen fur verschiedene Ener-
gien abhangt. Das bezeichnet man
als das Prinzip der Phasenfokus-
sierung.

Der Momentum Compaction Fak-
tor a, ist definiert als das relative
Anwachsen der Elektronpfadlange
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C als Funktion der relativen Ab-
weichung vom Impuls des Refe-
renzteilchens p,:

AC/C = o, Ap/po-

Fir einen Momentum Compaction
Faktor nahe Null haben Teilchen
unterschiedlichen Impulses nahe-
zu gleiche Pfadlangen. Die Bunch-
Léange schrumpft proportional zu
Vo, ; ein um den Faktor 16 redu-
ziertes a,, fUhrt also zu einem vier-
mal kiirzeren Bunch. Weil eine sol-
che Kompression aber hohe La-
dungsdichten verursacht, gilt es
zahlreichen Strahlinstabilitdten ent-
gegenzuwirken.

Eine spezielle
Low-Alpha-Optik fiir den

ANKA-Speicherring

In einem Speicherring werden die
Elektronen durch das Fihrungsfeld
der Dipolmagnete auf der Kreis-
bahn gehalten; alternierend hori-
zontal und vertikal fokussierende
Quadrupolmagnete sorgen flr ei-

ne Biindelung des Strahls. Der AN-
KA-Speicherring ist aus vier sym-
metrischen Sektoren aufgebaut in
denen sich die Magnetabfolge je-
weils wiederholt. Die durch die
Wahl der Quadrupolmagnetstér-
ken gegebene Ortsabhangigkeit
der StrahlgroBe wird durch die so
genannten Betatronfunktionen
(auch ,B-Funktionen“ genannt) be-
schrieben. Die Dispersion gibt die
Abhangigkeit der horizontalen Teil-
chenposition vom Teilchenimpuls
an. Der Momentum Compaction
Faktor kann durch die Anderung
des Verlaufs der Dispersion in den
Ablenkmagneten eingestellt wer-
den. Abb. 4 zeigt den Verlauf der
optischen Funktionen der speziel-
len Low-Alpha-Optik fir einen der
vier Sektoren des ANKA-Spei-
cherrings.

Eine Reduktion des Momentum
Compaction Faktors von seinem
Wert fUr den reguldren Betrieb von
7,2 x10° auf 1,4 x10* im Low-
Alpha-Betrieb wurde erreicht, aber
scheint nicht die letzte Grenze

40
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Abb. 4: Betatronfunktionen und Dispersion der Low-Alpha Optik fiir
einen der vier Sektoren des ANKA Speicherrings.

darzustellen. In zukiinftigen Studi-
en ist geplant, a, bis zum Limit
der Strahlstabilitdt zu verringern.
Die dem minimal eingestellten Wert
des Momentum Compaction Fak-
tors entsprechende Bunch-Lange
fur einen Bunch-Strom von 0,35 mA
wurde aus der IR-Interferogramm-
breite zu o,= (0,86 £ 0,05) ps be-
stimmt [4].

Der Momentum Compaction Fak-
tor selbst ist ebenfalls abhangig
vom Teilchenimpuls und 148t sich
als Funktion der Impulsabwei-
chung entwickeln:

Das Verhaltnis der einzelnen Terme
ist von entscheidender Bedeutung
fur die Strahlstabilitdt und den ma-
ximalen Strom. Um die Terme ho-
herer Ordnung experimentell zu
bestimmen, wird die Frequenz des
Dipolmodus der Synchrotron-
schwingung als Funktion der Ra-
diofrequenz des Speicherrings ge-
messen und daraus dann a, ab-
geleitet. Das Resultat einer sol-
chen Messung fur ein a, in der
N&he der Schwelle zu kohé&renter
Emission ist in Abb. 5 zu sehen. Die
Kurve stellt einen Fit an die abge-
leiteten Werte dar und liefert fol-
gende Resultate fUr die flihrenden
Terme des Momentum Compac-
tion Faktors:

0, = (0,533 + 0,002) x 107,
a, =— (185 % 5),

der Wert von a, ist mit einem Null-
resultat vertraglich. Diese Kombi-
nation sichert eine ausreichende
Akzeptanz und ermdglicht damit ei-
nen stabilen Strahlbetrieb [6].
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Abb. 5: Experimentell bestimmter Momentum Compaction Faktor
fiir maBige Reduktion der Bunch-Lange als Funktion der Impuls-

abweichung.

Stabile Emission und
Strahlungausbriiche

Effekte wie Strahlinstabilitadten und
die Bildung von Substrukturen
durch das Strahlungsfeld der hoch
intensiven kohdrenten Synchro-
tronstrahlung selbst deformieren
die Ladungsverteilung und andern
somit die Bunch-Lange [7]. Abb. 6
verdeutlicht, wie die effektive
Bunch-Lange mit wachsendem
Strom abnimmt, weil die Teilchen
im Bunch nach vorne wandern,
um den steigenden Energieverlust
durch die kohdrente Emission aus-
zugleichen (vergl. Abb. 3). In Ab-
hangigkeit von der exakten Form
der Ladungsverteilung und dem
Strom im Bunch andert sich auch
die Art der Emission von Syn-
chrotronstrahlung. Fir groBere
Bunch-Stréme finden regelrechte
Ausbriiche von Strahlung statt, un-
terhalb eines Schwellenwerts ist
die Emission konstant (stabil) [8].

Die im fernen Infrarot emittierte
Strahlung wird am ANKA-IR-

Strahlrohr beobachtet [9], wo das
Synchrotronlicht im Randfeld eines
Ablenkmagneten erzeugt wird.
Man spricht daher auch von ,,Syn-
chrotronkantenstrahlung®. Im Ver-
gleich zur herkémmlichen, im Be-
reich konstanten Feldes erzeugten

Strahlung ist diese so genannte
Kantenstrahlung wesentlich stérker
fokussiert. Das erlaubt die Beob-
achtung von Frequenzen bis
30 GHz trotz einer vergleichswei-
se kleinen vertikalen Apertur, was
bei herkdbmmlicher Ablenkma-
gnetstrahlung durch die Zunahme
der Strahldivergenz mit abneh-
mender Frequenz nicht mdglich
ist. Fur die hier vorgestellten Stu-
dien wurde ein mit flissigem Heli-
um gekuhlter Siliziumdetektor (Bo-
lometer) verwendet. Abb. 7 zeigt
den Schwellenstrom, bei dem die
Strahlungsemission in kurzzeiti-
gen Ausbrichen in eine konstan-
te Abstrahlung Ubergeht. Die bei-
den kleinen Abbildungen innerhalb
Abb. 7 zeigen das Spannungs-
signal des Siliziumdetektors als
Funktion der Zeit Uber einen Zeit-
raum von 100 ms fir einen Aus-
bruch kohédrenter Synchrotron-
strahlung (links oben) bzw. fir sta-
bile Emission (rechts unten).

»

Ladungsdichte [a.u.]
Strom im Bunch

Position/ o,

Abb. 6: Longitudinale Gleichgewichtsverteilung fiir verschiedene
Bunch-Strome unterhalb des Schwellenstroms fiir stabile Emissi-
on. Man sieht deutlich, wie die fiihrende Flanke zunehmend stei-
ler wird und die RMS-Breite der Verteilung abnimmt.
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Abb. 7: Grenze zwischen stabiler und instabiler Emission von
kohédrenter Synchrotronstrahlung als Funktion von Synchrotron-
frequenz und Bunch-Strom. Kleine Abbildungen: Detektorsignal als
Funktion der Zeit fiir einen Zeitraum von 100 ms.

Intensitat und Spektrum
im fernen Infrarot

Flr koharente Emission der Syn-
chrotronstrahlung addieren sich

zu sehen. Verstarkungsfaktoren
zwischen kohé&renter und in-
koharenter Intensitat von bis zu
100000 wurden beobachtet.

Zusammenfassung und
Ausblick

Die Erzeugung und Beobachtung
von hoch intensiver stabiler koh&-
renter Synchrotronkantenstrahlung
im THz-Bereich stellt einen wich-
tigen Schritt in der Weiterentwick-
lung der Infrarot- und Beschleuni-
gertechnologien an ANKA dar. Ei-
ne spezielle Magnetoptik mit re-
duziertem Momentum Compac-
tion Faktor erlaubt es, die Bunch-
Lange auf weniger als 1 ps zu re-
duzieren. Die dadurch erzeugte
kohérente Strahlung im fernen In-
frarot weist eine Verstarkung von
bis zu 5 GréBenordnungen ge-
genuber inkoharenter Emission
auf.

Zur Erweiterung des Verstandnis-
ses der Strahldynamik kurzer Bun-
che und zur Konsolidierung des
Low-Alpha-Betriebs sind weiter-
fuhrende Studien in Planung. Er-
ganzungen der Strahldiagnostik,

die Amplituden der elektromagne-

tischen Felder linear, was in einer 700
quadratischen Verstarkung der

Strahlungsintensitét resultiert. Die 600 -
von einem Bunch abgestrahlite Ge-
samtleistung héngt nicht nur von
der Anzahl der Elektronen im
Bunch ab, sondern auch von der

500 -

Synchrotronfrequenz / Strom

—— 5,0 kHz /18,1 mA (kohé&rent)
— 1,3 kHz /37,7 mA (kohdrent)
— 30,7 kHz / 48,8 mA (inkohrent)

H
=
. = 400

genauen Form der Ladungsvertei- =
lung: fur eine gegebene Wellen- ‘g 300 -
lange nimmt die Strahlungsinten- 2
sitat zu, wenn der Bunch kirzer E 200 -
wird. =
Fir kurze Bunche erstreckt sich 100 -
das Spektrum im fernen Infrarot
Uber den Frequenzbereich von U', , :
30 GHz bis zu 2 THz. Die Inten- 0 0,3 0,6

sitatsverstarkung durch kohéren-
te Emission in kurzen Bunchen ist

09 12 15 18 21
Frequenz [THz]

in den am ANKA-IR-Strahlrohr ge-
messenen Spektren in Abb. 8 gut

Abb. 8: Gemessene inkohédrente bzw. koharente Spektren im fernen Infrarot fiir
verschiedene Bunch-Léngen (gegeben durch die Synchrotronfrequenz).
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wie z.B. schnellere Detektoren fiir
Strahlung im fernen Infrarot kénn-
ten tiefere Einblicke in die Emissi-
onsarten gestatten und die Strah-
lung den jeweiligen Experimenten
besser anpassen helfen.

Die derzeit in Vorbereitung befind-
lichen Experimente umfassen

Struktur und Rotationsdynamik
von Wassereinschllssen in Kri-
stallen und Kolloiden, Analysen
von Materialien mit hoch korrelier-
ten Elektronensystemen, die Un-
tersuchung von Fest-FlUssig-
Grenzflachen sowie Studien nie-
derfrequenter Moden in Proteinen.
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Einkristall-IR-Imaging und XRD-Untersuchung
eines ungewohnlichen Phasenubergangs
Ca,[SiO;(OH)](OH) - Ca,[Si,0,][SiO,](OH), (Dellait)

K. Garbey, ITC; B. Gasharova, ISS; H. Bernotat-Wulf, P. Stemmermann, ITC

FUr jeden auf der Erde lebenden
Menschen wird jedes Jahr etwa
1 m?® Beton produziert, insgesamt
also etwa 6 x 10°m?3Beton jahrlich.
Dabei werden 1,2 Milliarden Ton-
nen CO, in die Atmosphére aus-
gestoBen [1], im Wesentlichen zur
Herstellung des bendbtigten Ze-
ments. Die Zementindustrie tragt
mit etwa 5% zur globalen CO,-
Emission bei. Hinzu kommt die
Tatsache, dass die Zementpro-
duktion jahrlich um 3% steigt [2].
Bei der Herstellung von Zement
wird CO, aus den Rohstoffen (Cal-
cinierung von Kalk, CaCO; 54%)
und aus Brennstoffen freigesetzt
[3]. Zur Verminderung klimaschad-
licher Emissionen wird daher ei-
nerseits laufend der Brennprozess
verbessert, andererseits werden
neue Zementarten, die bei nied-
rigeren Temperaturen hergestellt
werden kénnen, entwickelt.
SchlieBlich ist der Einsatz neuer
CO,-armer Rohstoffe von groBem
Interesse.

Herkdmmlicher Zement wird im
Drehrohrofen bei 1450°C aus Roh-
stoffen wie Kalkstein und Ton ge-
brannt. Dabei entsteht als Vorpro-
dukt Zementklinker. Dieser wird,
mit Gips und Zusatzstoffen ver-
mischt, zu Zement gemahlen. Ze-
mentklinker besteht hauptsachlich
aus vier Mineralphasen, den so
genannten Klinkermineralen: Alit,
Ca,SiO, (50-70 Gew.%), Belit,
Ca,Si0, (15-30%), Tricalciumalu-
minat, Ca,Al,O, (5-10%) und Tetra-
calciumaluminoferrit, Ca,Al,Fe,O,,
(5-15%). Das haufigste und wich-
tigste Mineral Alit besitzt den héch-
sten Calciumoxidgehalt und die
héchste technische Brenntempe-
ratur (ca. 1450°C). Da Calcium-

oxid in der Zementproduktion un-
ter Freisetzung von CO, aus Kalk
gewonnen wird, ist Alit bezogen auf
die CO,-Emission besonders pro-
blematisch. Die Herstellung von
Belit ist dagegen vorteilhafter. Zum
einen wird wegen des geringeren
Ca0-Gehalts weniger CaCO; zur
Herstellung bendtigt. Zum anderen
ist die benétigte technische Brenn-
temperatur mit 1300°C niedriger.
Aus diesem Grund werden so ge-
nannte ,low energy“-(LE)-Belit-
zemente intensiv untersucht. Ziel
ist die Herstellung und Stabilisie-
rung von Belit zu optimieren.

Zur Herstellung von Belit sind zwei
grundsétzliche Methoden bekannt
[4, 5]. Zur direkten Synthese wer-
den die natlrlichen Rohstoffe im
Temperaturbereich zwischen 1000
und 1300°C gesintert. Zur Stabili-
sierung werden Oxide wie K,0,
Na,O, SO, B,O,, Fe,O,, Cr,O5 oder
BaO zugesetzt.

Alternativ I&sst sich Belit auch in
einem zweistufigen Prozess kris-
tallisieren. Zunédchst werden
hydrothermal hergestellte Cal-
cium-Silikat-Hydrate (in Zement-
nomenklatur C-S-H-Phasen,
C = Ca0, S = Si0O,, H = H,0)
wie z.B. a-Ca,[SiO4(OH)](OH)
(a-C,SH) [6] oder Hillebrandit
Ca,SiO4(OH), produziert, die im
zweiten Schritt entwéssert und bei
600-900°C zu Belit umgewandelt
werden. Die sehr niedrige Um-
wandlungstemperatur macht die-
se Methode besonders attraktiv
aber auch schwierig zu steuern.
Aus diesem Grund haben wir die
beteiligten Reaktionen intensiv un-
tersucht.

Dicalciumsilikat existiert in Ab-
hangigkeit von der Temperatur in
mehreren polymorphen Modifika-

tionen [7]. Vor allem die Modifika-
tionen B-C,S (Belit) und a’ -C,S
sind, wegen ihres hydraulischen
Verhaltens (= Festigkeitsentwick-
lung durch Reaktion mit Wasser
unter Bildung von Hydratphasen)
als Zement geeignet. Eine dritte,
hydraulisch reaktive polymorphe
Modifikation, x-Ca,SiO,, entsteht
nach [8] nur als Entwéasserungs-
produkt der C-S-H-Phase a-C,SH
bei 390-490°C an Luft. Alpha-
Ca,[SiO4(OH)J(OH) kommt in hy-
drothermal behandeltem Zement-
stein vor. In dieser Arbeit wird die
Entwéasserung von a-C,SH ge-
nauer untersucht.

Experimentelles

Hydrothermal hergestelltes a-C,SH
wurde an Luft bei 400, 450, 500,
600, 700, 800, 900, 1000, 1100,
1200, und 1450°C jeweils fur 2
Stunden aufgeheizt. Einzelne Kris-
talle wurden unter dem Polarisa-
tionsmikroskop zur Infrarotspek-
troskopie (IR) ausgesucht. IR-Mes-
sungen wurden am IR-Strahlrohr
der ANKA mit einem IR-Scope2-
Mikroskop von Bruker in Trans-
mission im mittleren IR-Bereich
(MIR) durchgefihrt. Als Proben-
trager diente ein KBr-Einkristall.
Nicht polarisierte Spektren fir
Mappings wurden mit einer Blende
von 6 pm im Abstand von 1,5 um
(oversampling) in a-b-Ebene der
Kristalle aufgenommen und um
den Untergrund korrigiert.

Hochtemperatur-Réntgenbeu-
gungsmessungen an a-C,SH-
Pulver wurden mit einer Kamera
HTC1200 von PAAR auf einem
D8-Advance-Diffraktometer mit
CuKa, ,-Strahlung und ortsemp-
findlichem Detektor im Tempera-
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turbereich von 200 bis 900°C auf-
genommen.

Aufgeheizte Pulverproben von
a-C,SH wurden ex situ am Dif-
fraktionsstrahlrohr der ANKA mit ei-
ner Wellenldnge von 0.94934 Aim
20-Bereich 5-55° gemessen.

Ergebnisse und
Diskussion

Réntgendiffraktion

Abb. 1 zeigt die in situ gemesse-
nen Diffraktogramme von a-C,SH
im Temperaturbereich 200-900°C.
Im oberen Teil der Abbildung ist
der gesamte gemessene 2-The-
ta-Bereich (10-58° 2-Theta) dar-

gestellt. Im unteren Teil der Abbil-
dung ist der Bereich 28-35° 2-The-
ta vergroBert. Wahrend a-C,SH
bei 200°C noch unveréndert
vorliegt, beginnt bei 300°C das
Wachstum von Reflexen des
Cag[Si,0][SiO J(OH), (weiBe Pfei-
le). Die Verbindung ist auch unter
dem Mineralnamen Dellait bekannt.
Bis 400°C sind beide Phasen ne-
beneinander vorhanden, wobei die
Intensitaten der a-C,SH-Reflexe
mit steigender Temperatur stark
abnehmen. Uber 400°C ist rént-
genographisch kein a-C,SH nach-
weisbar. Zwischen 400-650°C bil-
den Dellait und x-C,S eine stabile
Phasengesellschaft. Bei 900 °C ist
o’ C,S die Hauptphase. Als Ne-

benphase ist weiter x-C,S vor-
handen.

Die Bildung von Cag[Si,O,][SiO,]
(OH), (Dellait) durch Entwasserung
bei Normaldruck ist bisher nicht
beschrieben worden. Alle in der
Literatur vorhandenen Daten zur
Synthese von Dellait deuten auf
eine Stabilitat bei Temperaturen
Uber 350°C und Driicken Uber
350 bar. Die in unseren Versuchen
hergestellten Dellaite sind auch
nach dem Abkulhlen bei Raum-
temperatur stabil. Dies zeigen die
Roéntgenpulveraufnahmen des be-
handelten a-C,SH. In Abb. 2 sind
drei Aufnahmen (ex situ) gezeigt.
Die untere Kurve zeigt das als Aus-
gangssubstanz benutzte a-C,SH
nach der hydrothermalen Synthe-

a ’L'ch

900°C
800

700°C
600°C
500°C
400°C
300°C
200°C

1 32
2-Theta

Abb. 1: Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktogramm von a-C,SH in]_Temperaturbereich 200-900°C.
Oben: Gesamter 2-Theta-Bereich. Unten: Ausschnitt 28-35° 2-Theta. Uber 300°C beginnt das Wachs-
tum von Dellait (weiBe Pfeile). Die rote Kurve zeigt die Messung bei 350°C. Dellait und a-C,SH ko-

existieren.
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Abb. 2: Hochauflésende Rontgenpulverdiffraktogramme von a-C,SH (nicht behandelt, unten), a-
C.SH bei 400°C 2Stunden getempert und abgekiihlt (Mitte) und a-C,SH bei 900°C getempert und ab-
gekiihlt (oben). Die Symbole in den Diffraktogrammen kennzeichnen die, fiir die angegebenen Ver-
bindungen, charakteristischen Peaks.

se. Die mittlere Kurve zeigt bei
400°C fur 2 Stunden an Luft ge-
tempertes a-C,SH nach dem Ab-
kihlen bei Raumtemperatur. Die
Probe besteht hauptsachlich aus
Dellait. Die obere Kurve zeigt
a-C,SH, das bei 900°C fiir 2 Stun-
den getempert und anschlieBend
auf Raumtemperatur abgekuhlt
wurde. Diese Probe besteht aus
B-C,S. Der Phasenbestand unter-
scheidet sich damit von der in si-
tu bei 900°C beobachteten Probe
(Hauptphase a’,C,S, Abb. 1).

IR-Spektroskopie

Um die Bildung von Dellait bei der
Entwésserung von a-C,SH bes-
ser zu verstehen, wurden einzelne
thermisch behandelte bzw. unbe-
handelte a-C,SH-Kristalle mit IR-
Spektroskopie untersucht. Unbe-
handelte a-C,SH-Kristalle zeigen
IR-Spektren, wie sie bereits von

Pampuh und Swiderski [9] be-
schrieben wurden. Sehr typisch
sind Si-OH-Streckschwingungen
bei 1280 cm™ (Abb. 3 oben, blaue
Kurve), da die Struktur von a-C,SH
aus isolierten Silikattetraedern be-
steht, wobei Silizium jeweils durch
drei Sauerstoffe und eine OH-
Gruppe koordiniert ist. Auch die
Bande bei 3535 cm™ im Bereich
der OH-Streckschwingungen ist
fur a-C,SH charakteristisch (Abb.
4 oben, blaue Kurve).

Dellait besitzt dagegen keine
der erwahnten Schwingungen.
Wie aus der Strukturformel
Cag[Si,0;][SiO,](OH), hervorgeht,
ist das Mineral sowohl aus isolier-
ten Tetraedern [SiO,), als auch aus
gepaarten Silikatgruppen [Si,O-]
aufgebaut. Kein Tetraeder enthalt
OH-Gruppen. Die Si-O-Si-Bin-
dungen der [Si,O;]-Gruppen ver-
ursachen im IR-Spektrum eine

neue Bande bei 1050 cm™[10]. Die-
se Bande ist im IR-Spektrum eines
bei 400°C aufgeheizten a-C,SH-
Kristalls deutlich sichtbar (Abb. 3
oben, rote Kurve). AuBerdem sind
fur Dellait im Bereich der OH-
Streckschwingungen zwei Ban-
den bei 3574 cm™ und 3594 cm™’
charakteristisch (Abb. 4 oben, ro-
te Kurve).

Die dargestellten Unterschiede in
den IR-Spektren von a-C,SH und
Dellait wurden bei einer Serie von
IR-Mappings an temperaturbe-
handelten a-C,SH-Kristallen aus-
genutzt. Als Beispiel ist das Map-
ping eines bei 350°C behandelten
Kristalls (Ausschnitt 32 x 30um)
gezeigt. In dem gemessenen Be-
reich wurden Schrittweise 440
Messungen (22 x 20 Punkte) im
Abstand von 1.5 pm durchgefuhrt.
Abb. 3 fasst Mappings im Bereich
der Silikatstreckschwingungen zu-

237



1000 1100 1200 1300 1400
—— aCSH  — Dellait A
2! Q@
2
1000 1100 1200
e . Wellenzahl [em™] i
P : :

32 um

Abb. 3: IR-Mappings im Bereich der Silikatstreckschwingungen. Oben: IR-Spektren von a-C,SH
(blau) und Dellait (aus a-C,SH, bei 400°C getempert, rot). Die Integrationsbereiche sind jeweils an-
gegeben. Unten: Mapping im Bereich 1030-1080 cm™ (links) und im Bereich 1240-1310 cm™ (rechts).

Unter den Mappings ist ein Bild des Kristalls dargestellt.

sammen. Die Abb. 3 unten links
zeigt die rdumliche Verteilung
der Intensitdt der Bande bei
1050 cm™ (Dellait). Die Spektren
wurden Uber den Bereich 1030-
1080 cm™ integriert. Die starke In-
tensitat dieser Bande im Inneren
des Kristalls zeigt, dass der Kris-
tallkern im Wesentlichen aus Del-
lait besteht. Das Bild unten rechts
in Abb. 3 zeigt dagegen die raum-
liche Verteilung der Intensitat der
Bande bei 1280 cm™, die typisch
fur a-C,SHist. In diesem Fall wur-

de die Integration Uber den Be-
reich 1240-1310 cm™ durchge-
fuhrt. a-C,SH ist am Rand ange-
reichert.

Abb. 4 (unten links) zeigt die Inte-
gration der fur a-C,SH typischen
Bande bei 3535 cm™ (iber den Be-
reich 3500-3560 cm™. Die Bande
zeigt eine hdhere Intensitat in
auBeren Bereichen des Kristalls.
Eine Integration im Frequenzbe-
reich 3560-3610 cm™ (Doppel-
bande 3574 und 3594 cm™, ty-
pisch fur Dellait) zeigt dagegen ei-

ne Verstarkung der Intensitat im
Kristallinneren.

Da die einzelnen Mappings sich
sehr gut iberdecken und als kom-
plementér betrachtet werden kdn-
nen, ist eine Beeinflussung der IR-
Absorption durch die Kristalldicke
auszuschlieBen.

Die Bildung einer bisher nur als
»,Hochdruckphase® bekannten Ver-
bindung beim Aufheizen an Luft
ist héchst interessant und bedarf
einer Erklarung. Die durch syn-
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Abb. 4: IR-Mappings im Bereich der OH-Streckschwingungen. Oben: IR-Spektren von a-C,SH (blau)
und Dellait (aus a-C,SH, bei 400°C getempert, rot). Die Integrationsbereiche sind jeweils angegeben.
Unten: Mapping im Bereich 3500-3560cm(links) und im Bereich 3560-3610cm™(rechts). Unter den Map-
pings ist ein Bild des Kristalls dargestellit.

chrotrongestutzte IR-Spektrosko-
pie eindeutig ermittelte raumliche
Verteilung von Dellait und a-C,SH
zeigt, dass die Entstehung von
Dellait im Kern einzelner a-C,SH-
Einkristalle stattfindet. Dies wird
als Hinweis flir einen ,,Autoklaven-
effekt” einzelner Kristalle interpre-
tiert, bei dem die Diffusion von H,O
eine entscheidende Rolle spielt.
Die Entwésserung von a-C,SH ist
ein mehrstufiger Prozess, da sei-
ne Struktur unterschiedlich stark
gebundene OH-Gruppen besitzt.

Wahrend OH-Gruppen aus der Ko-
ordinationshille von Calcium bei
hoéheren Temperaturen entwas-
sern, sind OH-Gruppen, die Silizi-
um koordinieren relativ schwach
gebunden. Bei Entwésserung von
zwei isolierten [SiO,;(OH)]-Grup-
pen kann Kondensation stattfin-
den:

2[SiO4(OH)]-H,O - [Si 0],

der erste Schritt zur Bildung von
Dellait. Insgesamt ergibt sich als

Reaktionsgleichung fir den Pha-
senlibergang a-C,SH - Dellait:

3Ca,[SiO4(OH)](OH) - 2H,0
- Ca4[Si,0;][SiO,](OH),

Wir vermuten, dass diese Reaktion,
wegen des in auBeren Bereichen
einzelner Kristalle fehlenden
Dampfdrucks, nicht vollstdndig
ablaufen kann. Daher erwarten
wir zunehmende Bildung von
x-Ca,Si0, an den Kristallrdndern.

239



Zusammenfassung

Bei den Untersuchungen des
thermischen Verhaltens von
0-Ca,[SiO4(OH)](OH) (a-C,SH) wur-
de ein bisher unbekannter Pha-
senlibergang dieser Phase zu
Cag[Si,0,][SiO,](OH), (Dellait) bei
ca. 300°C entdeckt. Die Stabilitat

von Dellait erstreckt sich von ca.
300 bis 650°C. Damit wurden bis-
herige Spekulationen Uber eine
nicht vollstandige Entwéasserung
von a-C,SH im Bereich 390-490°
bestatigt und erklart. Nach Ab-
kihlen bleibt Dellait stabil. Die
rdumliche Verteilung von Dellait
und a-C,SH innerhalb eines Kris-

talls zeigt die Bildung von Dellait im
Kern. Da Dellait bisher nur als
Hochdruckphase bekannt war, ist
seine Entstehung unter Normal-
druck duBerst interessant.
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Synchrotron-Infrarot-Mikrospektroskopie an

lebenden Zellen

D. Moss, ISS; M. Keese, Universitatsklinikum Mannheim;
R. Pepperkok, European Molecular Biology Laboratory Heidelberg

Nachdem die Infrarot-Spektro-
skopie sich erfolgreich als Metho-
de flr strukturelle Untersuchun-
gen von biologischen Molekulen
etabliert hat, richtete in den ver-
gangenen Jahren die Gemeinde
der Biospektroskopiker ihr Au-
genmerk auf die Erforschung von
Zellen und Geweben. Hierbei ist
der Ansatz wie folgt: Mit der Infra-
rotspektroskopie lassen sich sédmt-
liche chemischen Verbindungen
sichtbar machen, daher muss das
Infrarotspektrum eines sehr kom-
plexen chemischen Systems wie
eine biologische Zelle eine Sum-
menfunktion der zellularen Che-
mie darstellen. Dabei sind Unter-
schiede im Verhalten, Zustand,
Gesundheit bzw. Krankheit bei
Zellen und Geweben grundsétzlich
immer auf Unterschiede der zel-
lularen Chemie zurickzufihren.
Demzufolge missen solche phy-
siologisch und klinisch wichtige
Unterschiede durch Vergleiche
der jeweiligen Infrarotspektren er-
kennbar sein.

Selbstverstandlich sind solche
spektralen Unterschiede in den In-
frarotspektren von Zellen sehr sub-
til—im GroBen und Ganzen ist von
der Chemie her auch eine ster-
bende oder an Krebs erkrankte
Zelle immer noch eine Zelle. Den-
noch hat sich gezeigt, dass die
Auswertung der Spektren mit Hil-
fe ausgeklligelter mathematischer
Mustererkennungs-Algorithmen zu
viel versprechenden Ergebnissen
fuhren kann. Diese Ergebnisse
deuten auf weitreichende Anwen-
dungsmdglichkeiten in der biolo-
gischen Forschung sowie in den
Gebieten der Gewebeerkennung,
Diagnose von Krankheiten und

Klassifizierung von Bakterien-
stdmmen hin [1,2].

Das Synchrotron als Infrarotlicht-
quelle ist fur solche Messungen
geradezu ideal, da sie eine rdum-
liche Auflésung bietet, die die
Messung einzelner Zellen ermég-
licht. Bei Messungen mit her-
kdmmlichen Laborgeraten wird
typischerweise ein Messfleck von
100 bis 200 pm benétigt, um
genligend Licht fur die spektro-
skopischen Messungen durch die
biologische Probe zu kriegen. So
werden viele Zellen gleichzeitig
gemessen und das erhaltene
Spektrum stellt den Durchschnitt
Uber alle Zellen dar. Das hat aber
den Nachteil, dass bei einer he-
terogenen Population der Durch-
schnitt allein ein sehr verzerrtes
Bild wiedergeben kann, weil die
biologisch wichtigen intra-indivu-
ellen Unterschiede untergehen
(statistisch gesehen hat ja der
Durchschnittmensch eine Hode
und eine Brust!). Am Synchrotron,
dank seiner effektiven Lichtquel-
lengréBe im Mikrometerbereich
und Strahldivergenz von weniger
als 1°, kann das Infrarotlicht ver-
lustfrei auf eine 5 um groBe Pro-
benflache fokussiert werden. Die
erreichbare Lichtintensitat auf ei-
nem solch minimalen Messfleck
ist bis zu 1000 mal hdher als mit
einem herkdmmlichen Laborgeréat
und liefert Spektren mit hervorra-
gendem Signal-Rausch-Verhalt-
nis bei Messzeiten im Sekunden-
bereich [3].

Uber Infrarotmessungen von ein-
zelnen Zellen mit Synchrotronlicht
wurde bereits berichtet, z.B. an
den U.S.-amerikanischen Syn-
chrotrons ALS in Kalifornien [4]
und NSLS in New York [5]. Aller-
dings handelte es sich hierbei —

wie auch bei bisherigen Messun-
gen mit herkdmmlichen Labor-
geraten —um getrocknetes bzw. fi-
xiertes Probenmaterial. Ziel unse-
rer Studie an ANKA war es, eine
biologisch relevantere Infrarot-
Messmethode fiir einzelne leben-
de Zellen zu entwickeln. Das be-
deutet, die Zellen missen sich
auch wéhrend der Messung in
wassrigem Kulturmedium befin-
den und durch dieses Wasser hin-
durch muss spektroskopiert wer-
den. Wegen der starken Hinter-
grundsabsorption des Wassers im
Infrarotbereich ist dies zwar eine
groBe experimentelle Herausfor-
derung, die Vorteile sind aber klar
ersichtlich: Mégliche Artefakte wer-
den vermieden und dadurch die
Bedeutung fur die biomedizinische
Forschung gesichert, spektrale An-
derungen in Antwort auf Einflisse
wie Drogen oder Umweltgifte kon-
nen in Echtzeit verfolgt werden
und somit wird beim Vergleich ei-
ner behandelten Zelle mit einer un-
behandelten Kontrollzelle der po-
tentielle Unsicherheitsfaktor der
intra-individuellen Unterschiede
eliminiert. Wie bei der Methode
der Differenzspektroskopie flr iso-
lierte Biomolekle [6-8] kann somit
erreicht werden, dass subtile spek-
trale Unterschiede mit gréBtmag-
licher Sicherheit und Prazision er-
fasst werden kénnen.

Messmethoden

Die Experimente wurden am In-
frarotmikroskop des Strahlrohrs
ANKA-IR durchgefiihrt (Abb. 1).
Dieses Strahlrohr nutzt die Syn-
chrotron-Kantenstrahlung, eine
neue Methode um die Strahlung ei-
nes relativistischen Elektronen-
strahls von noch héherer Brillanz zu
erhalten als dies von herkémmli-

NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe Jahrg. 37 4/2005 S. 241-246



chen Synchrotronquellen erzielt
werden kann [9].

Es wurden verschiedene Arten von
menschlichen Darmkrebszellen
(HT29, SW-480, WIDR, CaCo2)

sowie als gesunde Kontrollen
menschliche Fibroblasten (Priméar-
kulturen) und Endothelzellen aus
menschlichen Nabelschnurvenen
untersucht. Diese Krebs- und ge-

Abb. 1: Experimenteller Messaufbau am ANKA-IR Strahlrohr. Oben
(links nach rechts): FTIR-Spektralphotometer, Durchflusstempe-
rierbad, Schlauchquetschpumpe fiir die Mediumversorgung, IR-Mi-
kroskop. Unten: Nahaufnahme der IR-Durchflusskuvette am XY-
Tisch des IR-Mikroskops.

sunden Zellen wurden sowohl in
konfluenten als auch nicht-konflu-
enten Kulturen untersucht. Die Zell-
kulturen wurden ca. 24 Stunden vor
den Messungen auf 32 x 3 mm
groBe CaF,-Fenster etabliert und
bei 37°C inkubiert. Unmittelbar vor
den Messungen wurden die in-
zwischen mit gut haftenden Zell-
kulturen belegten Fenster in eine
handelsUbliche zerlegbare Durch-
flusskivette montiert. Mit Hilfe ei-
nes Teflon-Abstandhalters wurde
die Schichtdicke der Kiivette auf 11
bis 12 pm eingestellt. Wahrend
den Infrarotmessungen wurden die
Zellen bei 35°C gehalten und mit
einem kontinuierlichen, langsamen
Kulturmediumfluss versorgt (230 pl
pro Stunde). Die Aufnahme eines
Infrarotspektrums erfolgte durch
Blenden von 20 bis 30 pm Durch-
messer und dauerte ca. 30 Se-
kunden.

An dieser Stelle moéchten wir an-
merken, dass sich das Synchro-
tron-Infrarotlicht weder toxisch
noch erbgutschadigend auf le-
bende Zellen auswirkt. Die Strah-
lung verursacht auch keine Hitze-
schaden, wie am ALS-Synchrotron
durchgefiihrte Experimente [10]
belegt haben. Als Beweis fir die
Lebensfahigkeit der Zellen wah-
rend der hier berichteten Messun-
gen kann man anmerken, dass
Zellbewegungen und -teilungen
wahrend der mehreren Stunden
andauernden Experimente beob-
achtet wurde.

Ergebnisse und
Diskussion

Erstes experimentelles Ziel war,
die Reproduzierbarkeit von Mes-
sungen unbehandelter Zellen Gber
einen langeren Zeitraum zu sichern.
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Dazu wurden mit Hilfe des moto-
risierten XY-Tisches am Infrarot-
mikroskop je Kultur 10 verschie-
dene Zellen wiederholt gemessen
(siehe Abb. 2). Uber eine Gesamt-
zeit von 2 Stunden wurde jede Zel-
le im 24-Minutentakt gemessen.
Vor jeder dieser Messungen wur-
de ein Referenzspektrum an ei-
nem benachbarten zellfreien Be-
reich aufgenommen, um die lang-
same Intensitatsabnahme des Syn-
chrotronstrahls zwischen den Elek-
tronen-Injektionen zu kompensie-
ren. Ein typisches Messergebnis
hierzu wird in Abb. 3 dargestellt.

Als erstes sei auf die sehr hohe
Qualitat der aufgenommenen
Spektren hingewiesen, welche
trotz der starken Hintergrundsab-
sorption des Wassers erreicht wer-
den konnte. Die erhaltenen Spek-
tren sind in guter Ubereinstimmung
mit den vielen publizierten Spek-
tren von Zellen und Geweben und
zeigen die typischen Absorptions-
banden, die den Proteinen, Nu-
kleinséuren und Lipiden zugeord-
net werden kdnnen.

Die Daten zeigen sehr anschaulich,
welch gute Reproduzierbarkeit mit
diesem Experimentaufbau erzielt
werden konnte. Es traten deutliche
intra-individuelle Unterschiede zwi-
schen den Zellen auf, die deutlich
gréBer als die Standardabwei-
chungen fur die wiederholte Mes-
sungen an einer einzelnen Zelle
sind. Dies bestétigt auch, dass die
Positionierung auf der XY-Platt-
form des Bruker IR-Mikroskops in
hohem MaBe reproduzierbar und
wahrend der mehrstiindigen Dau-
er des Experimentes auch die Po-
sition des Synchrotronstrahls aus-
reichend stabil war.

Mousex=SE02 AN GAEE

I'l.'- - .
% o i
o ¥ e
< o
3 - _h .
Y ul P s
: - « -.‘j -1
b . . ‘ -
g il
P S — KL g

Abb. 2: Zellkultur (hier: Konfluente Kultur von menschlichen Fibroblasten)
durch das IR-Mikroskop gesehen. Die GesamtbildgréBe entspricht 280 x
210 pym. Die mit ,M’ gekennzeichnete Kreuze stellen die ausgewahlten Mess-
positionen dar. Zehn dieser Positionen sind mehrfach ausgewahit, um die je-
weils betroffene Zelle wiederholt zu messen. Am linken Bildrand sieht man die
ausgewahlten Referenzmesspositionen im benachbarten zellfreien Bereich.

In weitergehenden Experimenten
wurde detailliert auf die oben er-
wahnten intra-individuellen Unter-
schiede eingegangen. In mehreren
unabhangigen Kulturen von jedem
Zelltyp wurden Spektren der ein-
zelnen Zellen in Gruppen von 50
aufgenommen. Auch hier wurde
das Verfahren angewandt, Refe-
renzspektren von benachbarter
zellfreier L&sung fur jede Messung
zu erstellen. Als eine einfache Ana-
lyse der Varianz innerhalb dieser
Daten wurden die Ausschléage der
Amid-llI-Bande des Proteins (de-
finiert als der vertikale Abstand
zwischen dem Maximum bei
1545 cm™ und dem Minimum bei
1475 cm™) in jedem Satz von Ein-

zelzell-Spektren gemessen und
grafisch als Frequenz-Plot (Abb.
4) dargestellt.

Far die menschlichen Darmkrebs-
zelllinien HT29, CaCo2 und SW-
480 erschien die Verteilung der
Amid-Il-Intensitat mit einer sehr
schmalen normalen Verteilung als
bestédndig. Diese Beobachtung
lasst den Schluss zu, dass hier der
Mittelwert alleine gentigen wirde,
um diese Populationen zu be-
schreiben. Jedoch zeigte die Amid-
[I-Intensitat bei dem WIDR-Zellty-
pus klare Hinweise, dass mindes-
tens zwei verschiedene Popula-
tionen vorhanden waren. Hatte
man sich bei diesen Messungen
ausschlieBlich auf eine Mittelung
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Abb. 3: Reproduzierbarkeit von wiederholten Messungen der Infrarotspektren von einzelnen leben-
den menschlichen Fibroblasten. Mit Hilfe des motorisierten XY-Tisches des IR-Mikroskops wurden
10 verschiedene Zellen in konfluenter Kultur wiederholt in den IR-Strahl gebracht und gemessen.
Eine Blende mit 30 yum Durchmesser wurde verwendet, um den Messstrahl auf eine Zelle einzuschrénken.

Jedes Diagramm zeigt den Mittelwert (blau) + Standardabweichung (rot) fiir eine Zelle.
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Abb. 4: Intra-individuelle Varianz in den Infrarotspektren von Darmkrebszellen. Eine Blende mit 20 pm
Durchmesser wurde verwendet, um den Messstrahl auf eine Zelle einzuschranken. Je 50 Messun-
gen an Einzelzellen wurden durchgefiihrt. Aufgetragen wird die Verteilung der Intensitat der Amid-II-
Bande. Oben links, HT29-Zellen; oben rechts, CaCo2-Zellen; unten links, SW-480-Zellen; unten

rechts, WIDR-Zellen.

der Messung verlassen, um eine
Mustererkennungs-Software zu
trainieren, hatte dies sehr leicht zu
irreflihrenden Ergebnissen flhren
kénnen. Bei diesem Beispiel wéren
also die Messungen von einzel-
nen Zellen fir die Charakterisierung
der Zellpopulation und der verlass-
lichen Unterscheidung von ande-
ren Zelltypen essentiell notwen-
dig.

Wie bereits eingangs erwéahnt, galt
als ein vorrangiges Interesse der
Autoren die Mdglichkeit, spektra-
le Anderungen von einzelnen Zel-
len in Antwort auf entsprechende
Stimuli in Echtzeit aufzunehmen.
Die hier gezeigten Daten bestatigen

die Durchfuhrbarkeit solcher Ex-
perimente und zeigen, dass relativ
kleine spektrale Anderungen Uiber
langere Zeitrdume (mehrere Stun-
den) erfasst werden kénnen. In An-
sétzen wurden bereits solche Ex-
perimente durchgefuhrt, z.B. mit
H,0, als direktes Oxidationsmittel
der Protein-Sulfhydrylgruppe wie
auch mit dem Phosphatase-Inhi-
bitor Vanadat. Spektrale Verénde-
rungen konnten beobachtet wer-
den, die aber noch auf Reprodu-
zierbarkeit und Giiltigkeit hin aus-
gewertet werden mussen. Die Er-
gebnisse werden in einer zukinf-
tigen Veréffentlichung vorgestellt
werden.

Schlussfolgerung

Die von uns erhaltenen Daten be-
legen die Mdéglichkeit, Infrarot-
spektren von einzelnen lebenden
Zellen in wassrigem Kulturmedium
mit guter Prazision und Reprodu-
zierbarkeit aufzunehmen. Dabei
handelte es sich vorerst lediglich
um eine Machbarkeitsstudie, die
dennoch bei der Vorstellung ge-
genuber der internationalen Bio-
spektroskopie-Gemeinde [11-14]
auf eine erfreulich reges Interesse
gestoBen ist.

Der Ansatz ist auch zeitgemas.
Seit mehr als einem Jahrhundert
haben Biologen die Physiologie
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von Organismen, Organen und
Zellen erforscht und versucht, die-
se Systeme in ihrer Gesamtheit zu
verstehen, wéhrend Biochemiker
die einzelnen biologischen Mo-
lektle in gereinigter Form studier-
ten und daraus ein Verstandnis
von Lebensprozessen syntheti-
sieren wollten. Die Herausforde-
rung fir das 21. Jahrhundert wird
sein, diese zwei Vorgehensweisen
zusammen zu bringen. Die hier
vorgestellte Messmethode, die die
Chemie in lebenden Zellen in Echt-
zeit verfolgen lasst, kénnte signi-
fikant dazu beitragen.

Zusammenfassend kann gesagt
werden, dass diese ersten Daten
unserer noch anhaltenden Studie
viel versprechend sind. Wir sind
optimistisch, dass dieser Ansatz
ein potentiell nitzliches Werkzeug
sowohl fiir die Forschung als auch
fur die klinische Diagnostik dar-
stellt.
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Untersuchungen von historischen Manuskripten und
Bilichern mit Synchrotronstrahlung
W. Faubel, S. HeiBler, ITC; R. Simon, ISS

Die Konservierungswissenschaft
beschaftigt sich mit Schadstoff-
phanomenen an Kunstwerken oder
Graphiken, Archiv- und Biblio-
theksgut, deren Beschreibung, de-
ren naturwissenschaftlichen Un-
tersuchung und der Entwicklung
von restauratorischen Methoden
und MaBnahmen. Illluminierte
Handschriften, Gouachen oder
Pastelle geben einen kleinen Ein-
blick in die Variationsbreite des
Einsatzes von Farbpigmenten in
den unterschiedlichsten Binde-
mitteln zur Darstellung von Inhal-
ten. Ein Beispiel hierflr ist unter
dem Begriff ,,Krduterbuch® oder
,Herbarium® zu sehen. Man ver-
steht darunter eine Gruppe illus-
trierter, medizinisch-botanischer
Werke, die hauptsachlich in der
Zeit zwischen 1470 und 1670
n. Chr. entstanden und neben der
Bibel die meistgekauften Blcher
(Bestseller) dieser zwei Jahrhun-
derte waren. lhren Ursprung haben
die Krauterblcher in der Antike.
Ihre Verfasser versuchten eine Wis-
senschaft Uber die Pflanzenwelt
zu schaffen, die Botanik. Die ersten
Vorlaufer der Krauterbiicher be-
standen ausschlieBlich aus hand-
geschriebenen Texten. Im Laufe
der Entwicklung der Kréuterbuch-
gattung wurden diese Texte viel-
fach Ubersetzt, illustriert und ge-
druckt, wobei schon vor 3500 Jah-
ren in Agypten eine Tinte aus RuB
und organischem Bindemittel zum
Beschreiben des Papyrus ver-
wendet wurde. Aus der Spatanti-
ke ist ein erster Hinweis auf eine
echte Eisengallustinte Uberliefert:
Der im 5. Jahrhundert lebende
Schriftsteller Martianus Capella er-
wahnt in seiner Enzyklopadie der
sieben freien Kiinste eine Galla-

rum gummeosque commixtio als
Mittel zum Schreiben. Gallustin-
ten sind wéssrige Lésungen von Ei-
sen(ll)-Sulfat und Gerbstoffen. Die
schwarze Farbe entwickelt sich -
im Gegensatz einfachen Ruftin-
ten —erst unter Aufnahme von Luft-
sauerstoff nach dem Schreiben
auf Papier. Dass es sich bei den
Gallustinten um klare Lésungen
handelte, brachte einige Vorteile
mit: Schreibfedern verstopften
nicht durch grobe oder schlecht
dispergierte Pigmentteilchen. Die
Tinte zieht tief in den Beschreib-
stoff ein. Der sich entwickelnde
schwarze Eisenkomplex ist unlés-
lich, wodurch die Schriftzlige un-
ausloschbar fixiert werden. So ist
es vielleicht zu erklaren, dass mit
der Zunahme der Verwaltungsauf-
gaben und dem damit verbunde-
nen gréBeren Bedarf an billigen
und gut zu handhabenden Tinten
der Gebrauch der Eisengallustinte
im Mittelalter eindeutig in den Vor-
dergrund tritt. Aus dieser Zeit hat
sich eine groBe Zahl von Rezepten
erhalten. Mit dem Beginn der Neu-
zeit &nderte sich an den Tintenre-
zepturen zunachst nicht viel. Erst
mit der Entwicklung der industri-
ellen Chemie ab Mitte des 19. Jahr-
hunderts &nderte sich auch die
chemische Zusammensetzung der
Eisengallustinte, wenn auch das
Grundprinzip erhalten blieb. 1856
erhielt Leonhardi ein Patent auf
seine sogenannte Alizarin-Tinte.
Durch die Zuséatze Alizarin und In-
digosulfonsaure ergab die Tinte
direkt beim Schreiben einen gut
sichtbaren Strich. Als Konservie-
rungsmittel diente holzessigsaure
Eisenldsung, die spater durch ver-
dinnte Salzsdure ausgetauscht
wurde. In der stark sauren L&sung
konnte ein vorzeitiges Ausflocken
der Tinte vermieden werden. Stan-

dardisierung fihrte zum Einsatz
definierter Substanzen. So schrieb
das Deutsche Reichskanzleramt
1888 in seinen ,,Grundsétzen zur
amtlichen Tintenprifung® vor, dass
eine Urkundentinte folgenderma-
Ben zusammengesetzt sein muss:

23,4 g Tannin;
7,7 g Gallussaure;
30,0 g Eisen(ll)-Sulfat;
10,0 g Gummi arabicum;
10,0 g Salzsaure;
1,0 g Phenol ad 1000 g Wasser.

Obwohl Gallustinten kaum noch
verwendet werden, ist ihre Chemie
wegen restauratorischer Proble-
me nach wie vor von Bedeutung.
Durch TintenfraB wird Jahr fir
Jahr historisches Kulturgut in un-
schéatzbarem AusmaB geschadigt.
Das Schadensbild reicht vom Ver-
brdunen der Schriftziige, Brichi-
gerwerden des Papiers bis zu
LochfraB und schlieBlich zu vélli-
gem Verlust des Dokuments. Einen
erheblichen Beitrag zum Tinten-
fraB scheint Schwefelsaure zu lie-
fern. Sie entsteht schon bei der
Bildung des Tintenfarbstoffs. Ei-
senvitriol wurde selten in stéchio-
metrischen Mengen eingesetzt.
Uberschiissiges Eisenvitriol geht
unter Aufnahme von Luftsauer-
stoff in Eisen(lll)-Oxidhydrate und
Schwefelsaure Uber (Fenton-Re-
aktion). Wird die Saure nicht durch
groBere Mengen basischer Full-
oder Begleitstoffe im Papier oder
Pergament (z.B. Kreide) neutrali-
siert, so kann der TintenfraB in
Gang kommen.

In Analogie zur Tintenkorrosion,
bei der das Eisen eine wichtige
Rolle spielt, wird in neuerer Zeit
auch der Einfluss anderer Uber-
gangsmetalle, z.B. des Kupfers,
untersucht. Man beobachtet ,,Kup-
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ferfraB“, sowohl in alten Schriften
als auch —und das ist besonders in-
teressant —in den ersten bereits um
1530 gedruckten historischen Bu-
chern, die mit den damals Ublichen
Pigmentfarben von Hand nachko-
loriert wurden. Auch hier st6Bt man
wiederum auf eine Zerstérung des
Papiers infolge der katalytischen
Wirkung von Eisen- und Kupfer-
lonen, die Oxidationsprozesse an
der Zellulose hervorrufen [1].

Synchrotron-Réntgen-
fluoreszenz Analyse

Die Synchrotron-Réntgenfluores-
zenz-Analyse garantiert zersto-
rungs- und berthrungsfreie Mes-

sungen von wertvollem alten
Schriftgut. Diese Technik basiert
auf der Bestimmung der charak-
teristischen Réntgenfluoreszenz-
strahlung, welche bei Bestrahlung
von Atomen mit harter Réntgen-
strahlung ausgesendet wird. Aus
der Intensitéat der einzelnen Lini-
enanteile im Fluoreszenzspektrum
erfahrt man die Konzentrationen
der einzelnen Spurenelemente. Der
bei ANKA aufgebaute uSyRFA-
(Mikro-Synchrotron-Réntgenflu-
orezenzanalyse)-Messplatz zeich-
net sich besonders durch eine ex-
trem hohe Nachweisempfindlich-
keit fir Elemente aus, die mit an-
deren Methoden nur sehr schwer
zerstérungsfrei bestimmt werden

kénnen [2]. Das gilt insbesondere
fur die Bestimmung von Tinten-
fraB/ KupferfraB/Korrosion verursa-
chenden Elementen, Eisen, Kupfer,
Blei, Nickel, Schwefel, Chlor etc.,
die in Papier haufig nur in gering-
sten Spuren vorhanden sind. Dar-
Uber hinaus bietet sich die Még-
lichkeit, durch Abrastern einer Pro-
be Informationen Uber die rAumli-
che Mikroverteilung einzelner Ele-
mente zu erhalten.

Analyse einer historischen
Urkunde

Als ein Beispiel fir das Potenzial
des uSyRFA-Verfahrens und der
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Abb.1: Fotografie einer originalen Tintenhandschrift auf Papier (links) aus dem Jahr 1789 und
uSyRFA-Aufnahme (rechts) der anorganischen Komponenten an bestimmten Stellen.
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Fourier-Transform-Infrarot-Spek-
troskopie in Verbindung mit einem
FTIR-Mikroskop wurde uns eine
historische Handschrift (Tinte auf
Papier) aus dem Jahre 1789 (Pro-
tokoll einer Landbegehung der Ge-
meinde Stuhlingen) zur Verfigung
gestellt. FUr die Bestimmung der
anorganischen Komponenten der
damals verwendeten Eisengallus-
tinten (Mangan, Kupfer und Zink)
eignet sich in idealer Weise die
USYRFA, wéhrend fiir die Bestim-
mung der organischen Kompo-
nenten des beschriebenen Papiers
(Cellulose und seine Zerfalls-
produkte) die C-H-Banden (3000
und 1400 cm™) und O-H-Banden
(3500 cm™) nur mit dem FTIR-Mi-
kroskop erfasst werden kdnnen.
Abb. 1 (oben rechts) zeigt sehr gut
die Verunreinigung derim 18. Jahr-
hundert verwendeten Eisengallus-
tinte mit Mangan, Kupfer und Zink
auf und I&sst somit auch auf einen
Eisengehalt schlieBen. Interessan-
terweise @ndert sich das Zink-Kup-
fer-Verhéltnis in der Eisengallustin-
te (Abb.1 unten). Die Tinte der Li-
nienstriche vier und funf ist nicht
identisch mit der Tinte in den Lini-
enstrichen 10 und 11, da letztere
nur ca. die Halfte an Zink und Kup-
fer aufweisen. Mit anderen Worten:
es wurden zwei verschiedene Tin-
ten beim Schreiben dieser Urkun-
de verwendet. Als Fazit bleibt, dass
die Stellen mit héheren Konzen-
trationen an Kupfer und Zink als
problematisch angesehen werden
sollten, da hier mit einem spéteren
TintenfraB gerechnet werden muss.

Die FTIR-Analysen der Eisengal-
lustinte gemessen an den gleichen
Stelle des Manuskripts, Linienstri-
che 4 und 11, (Abb.2) unterstitzen
ebenso die Vermutung, dass ver-
schiedene Tinten benutzt wurden,

——ink line 11
——ink line 4

Reflektion [willkiirliche Einheiten]

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Wellenzahl [cm]

Abb. 2: FTIR-Mikroskop-Reflexionsspektren an Linie 4 und 11, an
den gleichen Stellen wie in Abb. 1 angezeigt.

denn die Intensitdtsschwankun-
gen in den C-H-Banden (~3000
und 1400 cm™) und den O-H-Ban-
den (3500 cm™) deuten auch auf
unterschiedliche Stadien der Zer-
stérung der im Papier enthaltenen
Zellulose.

Analyse eines kolorierten
Kréauterbuchs aus dem
16. Jahrhundert

In einer Zusammenarbeit mit dem
Studiengang Restaurierung und
Konservierung von Graphik-, Ar-
chiv- und Bibliotheksgut der Staat-
lichen Akademie der Bildenden
Klnste Stuttgart (Leitung: Prof. G.
Banik) wird das Ziel verfolgt, an-
hand fundierter naturwissen-
schaftlicher Ergebnisse Restaurie-
rungskonzepte flr alte Schriften
zu erstellen. Im Rahmen einer Di-
plomarbeit [3] wurde dabei ein
handkoloriertes Krduterbuch aus
dem Jahr 1536/1538 untersucht.

Dieses ,,Herbarium imagines uiuae/
Imaginvm, Pars II“ des Frankfurter
Druckers und Verlegers Christian
Egenolph, (Senckenbergische Bi-
bliothek in Frankfurt a.M.), tragt als
einziges Exemplar im deutsch-
sprachigen Raum noch einen ori-
ginalen Renaissance-Einband. Ab-
bildungen von Pflanzen und Krau-
tern wurden als Holzschnitt auf das
Papier aufgedruckt und spéater von
Hand koloriert. Das Buch weist
Schéden in Form von Farbveran-
derungen, Verbraunungen, Fle-
ckenbildung und Wasserrandern
auf. SyRFA-Messungen der gri-
nen Kolorierungen zeigten neben
einem hoheren Kupfergehalt des
Farbpigments auch noch Be-
standteile der Papierleimung, das
sind Kalium, Calcium, Mangan, Ei-
sen, Rubidium und Strontium. Der
Vergleich der Verteilung des Kup-
fers im kolorierten und dem Deck-
blatt eines unkolorierten Exemplars
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Abb. 3: Vergleich zwischen dem kolorierten Titelblatt Pars Il
(Senckenbergische Bibliothek) und dem entsprechenden, nicht-
kolorierten einzelnen Titelblatt (Antiquariat / N. Klinger).

(Abb. 3) bestétigte die Verteilung
von Kupfer auf dem Deckblatt des
kolorierten Exemplars infolge des

Abb. 4: uySyRFA-Aufbau mit spezieller Pro-
benhalterung fiir die Inkunablen. Der Mess-
bereich wird optisch liber eine Kamera im
angezeigten Lichtfleck beobachtet.

Wasserschadens. Die griine Farbe
konnte als Griinspan identifiziert
werden.

Analysen von Inkunablen
(15. Jahrhundert)

Zu den altesten Buchdrucken
deutschsprachiger Literatur geho-
ren die Inkunablen (lat: incunabu-
lum = Wiege) Johannes von Saaz:
,Der Ackermann aus Béhmen“
(1463) und Ulrich Bonner: “Der

.. EERLTYN L

Edelstein“ (1461) aus der Bam-
berger Werkstatt des Gutenberg-
Schulers Albrecht Pfister. In einer
Zusammenarbeit mit G. Banik,
Staatliche Akademie der Bildenden
Kinste Stuttgart, wurde diese ori-
ginalen Inkunablen aus dem Besitz
der Herzog-August-Bibliothek,
Wolfenbuttel, zusammen mit zwei
weiteren historischen Drucken
(Biblia Latina (1468) von Bertold
Ruppel und die Biblia Pauperum
(1462) von A. Pfister) an ANKA mit
USyRFA untersucht [3]. Das be-
druckte Papier des Objektes weist
kleine Lécher im Bereich der
Druckbuchstaben auf, ein bislang
unbekanntes Phanomen der Be-
schadigung. Als Ursache vermutet
man eine katalytische Metallreak-
tion, die Zellulose im Papier an-
greift. Da eine Probenentnahme
wegen des unersetzlichen Wertes
des Objektes ausgeschlossen ist,
wurde, wie in Abb. 4 gezeigt, fur die
pSyRFA-Untersuchungen eine
spezielle Probenhalterung ange-
fertigt. Ein VergréBerung des un-
tersuchten Bereichs (,,Der Acker-
mann aus Béhmen“, Folio 2v_13r)
ist in Abb. 5 dargestellt.

= _._-'-'._-'-u'-_'wii-."..run'.rﬂ- T I
| i 19

Abb. 5: Untersuchter Bereich des Folio 2v_13r aus der Inkunabel ,,Der
Ackermann aus Béhmen¥. In der VergréBerung (links) sind die
Lochschéden (gelbe Pfeile) deutlich zu erkennen.
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Bei den untersuchten roten Farb-
ténen (Buchstaben und Linie) han-
delt es sich um Zinnober, da die
Schwefel-K-Linien und die Queck-
silber-L-Linien sehr gut mit Zinno-
ber-Referenzspektren Uberein-
stimmen. Der Vergleich der Syn-
chrotron-Réntgenfluoreszenzspek-
tren des roten Buchstabens und
der roten Linie zeigt eine signifikant
héhere Bleikonzentration im Buch-
staben, die durch den Abrieb beim
Drucken zu erklaren ist.

Bei der Untersuchung der Umge-
bung von 8 Léchern im Papier zeig-
te sich, dass die Zinkkonzentration
bei einigen Messpunkten erhéht
ist. Untersuchungen zweier klei-
ner Papiere, die wéhrend der Re-
staurierung abgelést wurden und
auf denen sich Reste schwarzer
Druckfarbe befinden, ergaben re-
produzierbare erhéhte Kupferkon-
zentrationen. Kupfer und Nickel-
konzentrationen verschiedener In-
kunablen aus dem 15. Jahrhun-
dert werden in Abb. 6 miteinander
verglichen. Als Referenz dient je-
weils die Bleikonzentration, die
durch den Abrieb der Lettern beim
Drucken entsteht. Die Kupferkon-
zentration erstreckt sich vom 0.5-
fachen bis zum vierfachen der Blei-
konzentration wahrend die Ni-
ckelkonzentration unterhalb von
30% der Bleikonzentration bleibt.
Ein Zusammenhang zwischen der

AB = J. von Saaz ,Der Ackermann aus Bohmen“ (1463), A. Pfister, Bamberg

Fragmente |

0,5 A. Piister, Bamberg

1,0
Gutenberg-Bibel (1452-1455)
0,9 {——— Mainz (Ref.) — —
0,8 e
Biblia Pauperum (1462)
0,7 A. Pfister, Bamberg
0,6 - ' —

U. Boner ,Der Edelstein“ (1461)

A. Pfister, Bamberg

Ni-/Ph-Konzentration

Biblia Latina (1468)

| L Tm— B. Ruppel, Basel

.

Cu-/Ph-Konzentration

Abb. 6:. Analyse verschiedener Inkunablen des 15. Jahrh. Von Albrecht Pfister,
Bamberg, und anderen Druckern wie Bertold Ruppel, Basel. AB: verschiede-
ne Folien des ,,Ackermann aus B6hmen*.

Kupferkonzentration und der Scha-
digung ist allerdings nicht erkenn-
bar, da die ,Biblia Latina“, die ,,Bib-
lia Pauperum® und die Gutenberg-
Bibel diese Schaden nicht aufwei-
sen.

Als Ergdnzung zu diesen pSyRFA-
Messungen werden FTIR-Mikro-

skop und FT-Raman-Mapping zum
Erkennen der chemischen Verbin-
dungen durchgefihrt. Weiterhin
sollen in Zusammenarbeit mit der
Staatlichen Akademie der Bilden-
den Kunste photothermische Ober-
flachenprufungen an Gemalden
und historischen Handschriften
durchgefiihrt werden, um Auskunft
Uber die verwendeten Pigmentfar-
ben und Tinten zu erhalten.

[1] G. Banik,
Pigments & Colorants de I’Antiquité
et du Moyen Age, G. Guineau ed.
Edition du CRNS, Paris (1990).

[2] S. Staub, R. Simon, C. Frieh,
M. Hagelstein,
ISS, Forschungszentrum Karlsruhe
NACHRICHTEN Jahrg. 35 (02/2003)
185-189.

[38] W. Faubel, S. Staub, R. Simon,
S. Heissler, R. Nuesch, A. Pataki,
G. Banik,
Spectrochimica Acta Part B (2005)
submitted.

[4] N.Klinger,
Documentation and analysis of a
coloured herbal of the 16th century
printed by woodcut with letterpress,
Diploma thesis, Staatliche Akademie
der Bildenden Kiinste Stuttgart
(2003).

251




	Unbenannt

